(BnF 


Gallica 


Essai  de  mécanique  chimique 
fondée  sur  la  thermochimie 


Source  gallica.bnf.fr/  Bibliothèque  nationale  de  France 


(BnF 


Gallica 


IBerthelot,  M  arcellin  (1827-1907).  Essai  de  mécanique  chimique 
fondée  sur  la  thermochimie.  1879. 

1/  Les  contenus  accessibles  sur  le  site  Gallica  sont  pour  la  plupart 
des  reproductions  numériques  d'oeuvres  tombées  dans  le 
domaine  public  provenant  des  collections  de  la  BnF.  Leur 
réutilisation  s'inscrit  dans  le  cadre  de  la  loi  n°78-753  du  17  juillet 
1978  : 

-  La  réutilisation  non  commerciale  de  ces  contenus  est  libre  et 
gratuite  dans  le  respect  de  la  législation  en  vigueur  et  notamment 
du  maintien  de  la  mention  de  source. 

-  La  réutilisation  commerciale  de  ces  contenus  est  payante  et  fait 
l'objet  d'une  licence.  Est  entendue  par  réutilisation  commerciale  la 
revente  de  contenus  sous  forme  de  produits  élaborés  ou  de 
fourniture  de  service. 

CLIQU ER  ICI  POUR  ACCÉDER  AUX  TARIFS  ET  À  L7\  LICENCE 


2/  Les  contenus  de  Gallica  sont  la  propriété  de  la  BnF  au  sens  de 
l'article  L.2112-1  du  code  général  de  la  propriété  des  personnes 
publiques. 

3/  Quelques  contenus  sont  soumis  à  un  régime  de  réutilisation 
particulier.  Il  s'agit  : 

-  des  reproductions  de  documents  protégés  par  un  droit  d'auteur 
appartenant  à  un  tiers.  Ces  documents  ne  peuvent  être  réutilisés, 
sauf  dans  le  cadre  de  la  copie  privée,  sans  l'autorisation  préalable 
du  titulaire  des  droits. 

-  des  reproductions  de  documents  conservés  dans  les 
bibliothèques  ou  autres  institutions  partenaires.  Ceux-ci  sont 
signalés  par  la  mention  Source  gallica.BnF.fr  /  Bibliothèque 
municipale  de  ...  (ou  autre  partenaire).  L'utilisateur  est  invité  à 
s'informer  auprès  de  ces  bibliothèques  de  leurs  conditions  de 
réutilisation. 


4/  Gallica  constitue  une  base  de  données,  dont  la  BnF  est  le 
producteur,  protégée  au  sens  des  articles  L341-1  et  suivants  du 
code  de  la  propriété  intellectuelle. 

5/  Les  présentes  conditions  d'utilisation  des  contenus  de  Gallica 
sont  régies  par  la  loi  française.  En  cas  de  réutilisation  prévue  dans 
un  autre  pays,  il  appartient  à  chaque  utilisateur  de  vérifier  la 
conformité  de  son  projet  avec  le  droit  de  ce  pays. 

6/  L'utilisateur  s'engage  à  respecter  les  présentes  conditions 
d'utilisation  ainsi  que  la  législation  en  vigueur,  notamment  en 
matière  de  propriété  intellectuelle.  En  cas  de  non  respect  de  ces 
dispositions,  il  est  notamment  passible  d'une  amende  prévue  par 
la  loi  du  17  juillet  1978. 

7/  Pour  obtenir  un  document  de  Gallica  en  haute  définition, 
contacter 

utilisationcommerciale@bnf.fr. 


Source  gallica.bnf.fr  /  Bibliothèque  nationale  de  France 


r 

• 

^  1, 

^*4 

h  .  . 

■  X’N 


n  • 


■.4 


.rj 


v’V* 


“  -j!  iW 

.  _ ., i '•  ■  •  lî] 


(TT:' 


«S^r‘î 


't-'-./ï'  .<• 


‘ii 


j.lVV* 


^'.11  J 

•  ■'*•  ^  '  ‘  '*  r  I  ^  l 

i  P?r'  •■'4'' 
iiif'^  •  T> 


V-élfl 


fô'/i-C-;; 

• ,  >,'■  Y’^ 

»  '  '  •  *  »  II*  I  >  ' 

‘  -  r^’  t  1 

«A  ^  < 


<  ' 


1 


t;V^j‘n'i 

L- ■  !>■  ■  I 

1  -» 

4. 


%f^v;':  ;.: 


ï  #' 


‘'1M2'-’'' 


srv  . 

rÆV.  jç 


vî^  :*'l! 


m 


wmm-  -  '''.îlî" 


M 


'  4  *• 

;  f 


(■ai 
.  * 

■X 


if. 


'  4' 


i.  f 


4.i  ,,'...'•1  •  h 


Ai 


^-*•1 


fc*;.' 


<aTi- 

.rf/»/ 

l  *  >• 


ti 


r;- 


,*  >>'M 

l.4  #  : 


• . } 


tf  1 


ntVf^  * 


Ji 


'• 


N 


1 1  ;  i.  .. 


I>T  K'  - 


fc».'**  I 


-  v  ’  ''-r 

i  •’  > ,  f  ' 


r  v 

\-V- 


V.  -,T.4V*,:Vf 

<; 


lif  iSr?’’’ t-  -V'"  ' 

-  -  ^  ^'  *•  4.  f.  ï'-v'--  •,  ‘  / 

rti’  V‘  .  “•T'^ii  '>  '  '''•- 

Ifÿ-  il  ""l 


Pt  « 

Â 


”  ■  /•’  '|i^‘*  ■-  ...'”  *  P 


(  ■’a' 


m 


t  .-  ^ ,  .  *if 


.  ..  .  *  » 


.4:t: 


<4^ 


1-prj 

_ itr  ‘ 

•  I  11 

ie.S!^iW43ii!r{4>ya 

9>  SJrr%^'^ 


-  If  ^ 

4ÿ.'(>SJS! 

■•  ?.  '  Sim  V  > 


lr:2 


J  »  yn  '  If 

#  ..  •  •  r  ”  M  '« 

•/*  '  --c»'-  *i  ^  î'j'.'  7  ‘ 

^  ^  nÉ'*  ■* 

)*‘  ''ŸT  .  VT^  P*t  «<  '  i( 

'<  -j-.-xA  . ..  •■  ■, 

h  4  — ii%*i  V.  -  ^ 

mSBM' 


.  4 


i 


s  >* 


)  » 


i  »  •  r  . 

‘X  .ef 


^  » 


l:J^ 


‘1 


:M 


Lit* 


•o 


*  '.• 


’  •-<■. 
.l/c 


r  •  V 


-- 1" 


'Jl 


♦ 


Sjï^ 


.*!.'  t_.  >r 


»Jj 


t.' 


:4t 


iTé 


'u> 

y/ 


^  ,1.  V 


>.v'' 


ill 


jiiïC' 


<  * . 


■  *i*f 


«  .  »tV' 

•J»  *i^ti 


V  :  .i 


:  .1 

•rrt..^ 


.-‘.î  V 

-  1 

.•t 


W: 


■l\l 


>v  * 


n--  », 


* 


[r<: 

V  » 

T«î 


A  -i* 


a 


s*  <•/< 


•f  , 


1 


M'S 


K 


I4>  .A 


% 


\i*  J 


fF 


irtfP  .',  , 

#  #  •  f  ‘  ■ 


rA' 


m 


y  Kl 


i^r 


'*»  »  Il 


S»': 


■«- 

-aV  -j 


( 


fj-i  •  • 


'(<: 


•Wî 


X,i 


-• 


. -i  .  ^  • 

l/É 


:vi 


m 


iJP 

m 


'•'.  4  *w, -*■„■•»  ASHPif  K! 

V  •  *  ‘••1^*  •*.  y  »/ |A  ■  '  1  '  3  '  flïfi  ^hS 

■<''•■  ■  '* 


iti 


r_ui 


i 


’%tf4 


Tl 


»»**: 


,  I  *:  »  » 


il  ;  V 


'  ^■*1. 


1^1  I  r.f» 


1  d» 


U 


ie>':'.'4  ' 


*.ii 


» 


a  •■  V  ' 


Kd' ♦* 


-.Il 


.  U 


’ïf' 

i,*i  II 


X  '*  -. .»  ■ 


Et'-'V 


'  i-  V 


S 


L  p'.  ji'  ,  1.  'i-  'a  .  V  J 

ûÉM:  ■-:■  .A^î-d 


‘ï 

iijfcXV-^ivr*Sl|<  '  **  -i? 


,*  •» 


fix 


W  . 


I  '». 


fè 


n 


i.  1 J  ^  JHlC-*  \ 

i*vr 


«  d 


•v  -SI 


r*:?. 


//.H 


Xî 


!/.  1 


'À/îiî- 


■  *>« 


"I  { 


,■•  J  .* 


r-'i. 


,*1' V 


l  \  •  »  'A’\\Jr'  ‘*t* 

I  1*-^*  .■  «  •  4*  ■  '  A  ’“JfT  '  ‘  ' 

SHHH  ' 


T,; 

r  s  ■  ■*•  'a  ^ 

•  <*  dl-»-  i  ^L. 

'SlL,  '  :•  '.Tiau'  ’' 
virfaî’  '  ■.( 

19 


icîv  *.r 


t  ^  » _ .-A 


A> 


'•■-11-'’  ■■‘•IK 


'3  ‘*■41 


.V»: 


:  A 


J  ^  !>  »  * 


ittyr-V 


Ât  ' 


w 


4 ’•»  f 


*A 


.1#.,;k»A:'»' 
1^- 


W. 


■  *  V  f*  »  ^  V 

>  :A** 


»d*  ï 


mm' 


‘i-  ! 


L. 


îr¥i 


( — 


'-'.1 


■  -1  Kt 

4’V 


■il  A  '  1  ' 


D'il 


».*  ■ 

»  •  iJK  ■ 

i 

^  ’O:. 


4 


-  i  •» 


sr  *.  ; 


-/ 


<  iji 


*  'J 


r?-vT^ 


îrjll! 


h 


*  ■  >. 

6 


►•  (  I  -  ,  •  »  *  A»  A-d  •  -tvw 

.1-  ^ 


L*VrTi|^-  iV’  ^ 


;V''^ 


-■.’W’h.U’vkî, 

^'r  •  ' 


i« 


IA) 


t.-k  i 


fî«,. 


»,  «i  ^Av* 


tri 


»>■-.  f  f- 


<■ ,» 


ilr 

rt^ 


'*** 

,*  #1  *  I 

U.  »  a' 


X!' 


>v- 


üfiSW'jst  ,„ 

^iS»ïî&'Æ 


.r. 


!it!M 


's-a 


Ai’ 


-/  .*• 


dAt 

É.  L, 


'1*1 


îr/i 


A  .'■«4  .»d| 


’lV 


Si  Tl' 


"VJtl 


>fs' 


At 


•  V 


iîfik-C' 


I  «  •»  ■> 


♦  4 


jk  1 


|W» 


%w 


r 


dti» 


U. 


>  •J^'  -‘‘•J 

t  .  «s» 


-,.—  i-'. .  ‘t 


‘3i'’ 


rt» 


H\] 


-Mil 


t»- 


m 


^rV 


,  *‘ 


,  '  ! 


•a  .y>rf 


ÿua. 


>•-  !' 


X- 


StL* 


Jfct 


■'V 


-T 


ff^J 


UK 


FONDÉE  SUR  LA  TIIERMOCIIIMIE 

I 


AUTRES  urV RAGES  DE  MÊilE  AUTEUR 


Chimie  organique  fondée  sur  la  synthèse,  'à  foris  voIuhto  tn-S'* 
(épuUéc]-  Publiée  chez  Mailel-Iîaclieliei% 

Leçons  sur  les  principes  sucrés,  professées  devant  la  Société  cliimii|ue 
de  Paris  ea  18G2,  iii-8^;  publiées  chez  Hachette. 

Leçons  sur  risomérie^  professées  devant  la  Société  chimique  de  ihiris  cri  I8d;î, 
iii-B“*  publiées  chez  Hachette. 

U 

Leçons  sur  les  méthodes  générales  de  synthèse  en  chimie  orga¬ 
nique,  professées  au  Collège  de  France  en  I8fii,  in-8^  Publiées  chez  Oautliîer- 
Villars. 

Leçons  sur  la  thermochimiej  professées  au  Collège  île  France  eu  1805. 
l*ubliécs  dans  la  Üevm  des  cours  scienlîliqitcSf  chez  Germer  HailUère. 

] 

Traité  élémentaire  de  chimie  organique,  Ï87“2,  fort  in-8^  Che^  Dunod. 

La  Force  de^  la  poudre  et  des  matières  explosives,  2*  édition,  1872, 
Chez  Gauthier-Villars.  *  * 

Vérification  de  l'aréomètre  de  Baumé  (en  commun  avec  M>L  Coulîcr  et 
(PAlmeida),  1873,  brochure  iu-8'^.  Chez  GanthJcr-Vüîars, 

La  Synthèse  chimique,  1870,  in-B^  Chez  Germer  Baillière. 


i'AIlîS  —  IMPRIHËUÏE  CsilLC  MAUTINET.  TtUE  MlGNCN.  2 


I 


c 


i 


1'  A  II 


TÜMf:  [‘REM  J  KH 

CA  LO  R  I M  ÉT  R  I E 


l*ARIS 


luiAon,  l'inTKurî 


/ 


-LIBISAIIU:  DKS  cours  BES  l'BSTS  ET  CH  A  l!  SS  É  E  S  ,  HES  I  X  E  S 


E  T  UES  T  É I.  K  C  II  A  1’  H  E  S 

Q  II  il  i  «I  C  N  .%  Il  K  11  I*  t  i  11  N  ,  t  n 


/ 


/ 


1  K  7  U 

lUtiils  ilü  rernuîtirliuiL  <ïl  t'c  ii'ai{Lii.!tii>n  rtservi*? 


TAULE  DES 


Dl\  ISIOiNS 


IMI  TO.MK  PIîEMIEIl 


fN^TROnUCTroN - 


% 


f  ■  •  4  «  I 


IJvre  I.  —  AfFL\ÏTÉ  CîllMlQtîE  ET  CAIODEMETIUE. 


EiicAPiTRE  V\  —  l'riiicipe  des  Umaux  lïioléculaires  . *  -  - 

Eîîap.  il  —  Dririctpe  de  l'équivalence  calorifique  des  Iransfonnations  clii- 

luiques .  * . . . .  *  * . . 


r.HAP.  lll.  “  Tbéorèniea  généraux  sur  les  réactions  cliiniiques., .. . 
Eh  AP*  I V  *  —  Formation  des  sels  solides .  -  - . . . .  . .  *  * 


Eh\î*.  V .  —  FormaLion  des  sels  dissous . . 

Eiiap,  VL  —  Théorèmes  relatifs  à  la  formation  des  composés  organiques . 

thi  vp.  VU .  —  Chaleur  des  êtres  vivants  . . . . 

CuAP.  VIIJ*  —  Variation  de  la  chaleur  de  combinaison  avec  îa  teinpéralure . 


nvrc  II.  —  Méthodes  expérimentales. 


Chapitre  1®l 


IntroductîoTL . , . 


CiiAP.  IL  —  Appareils  calorimétriques  ordinaires 
Ch  AP.  IIL  —  Calorîinélrcs  clos, . . . 


Chap.  I  V.  —  Chambres  spéciales  de  réaction. .  . . *  *  * . .  ■ 

CiïAP.  V.  —  Chaleurs  spccilhjucs  et  chaleurs  des  changements  d’étal . 

<hiAP.  Y1 .  —  Thcnnomctie  à  air  de  pelites  dimonsions. 


-  P  ■ 


-i  +  ■ 


Vf 


TABLK  DKS  IHVISIONS. 


■Jirt*  III.  —  Données  nu^îéîiioues* 


Chai».  IIL  —  Clialeurs  de  combinaison  rapportées  à  Téta t  liquide.. . 


Chain  IV.  —  Clialeurs  de  combinaison  rapportées  à  Télat  solide 


Chain  V.  —  (dialeurs  de  combinaison  des  élénients  dans  leur  étal  aelueU. . 


l'ai  VIN  Vi ,  —  (dialeur  de  formation  des  sels 


CiiAïN  VIL  “  Formation  des  çoniposés  organiqués . . . . . . 

CfiAP.  VIN.  — Des  changements  d'étals. —  Chaleurs  de  vaporisation  et  de  fusion. 

Chap.  IX.  —  Chaleurs  spécifiques  des  gaîî  simples  et  composés . 

Car  AIN  X.  —  Chaleurs  spécifiques  des  liquides.  . . . . . 

Chain  Xi.  —  l'dialeiirs  spécifiques  des  corps  solides,  simpîes  et  composés... .. 

CîîAtN  XII.  —  Chaleurs  spécîlîques  des  dissolulions . . . . . 

Chain  XI IL  —  Chaleurs  de  dissoliiliou  . . . . . .  . . . . . 

Chain  XIV.  —  Cdiangemenls  i.somériques  et  analogues. . . . 

T'Anl.I.  A^  Alt\ T/y  CE.  .......i. .......i.S'.  . . 


UN  DE  [.A  TAÜÎ.K  DES  DlVi.SlONS  DU  TOÏ 


1*  R  K  F  A  C  E 


en  IJSüi  que  j’ai  ('omniencé  à  m’occn]>ci’  do  llicrmo- 
cliiinic  :  l’œuvoe  que  j’avais  poursuivie  jiis(jiic-là,  je  veux  dii'c 
la  synihèsG  des  composés  oi'i’aiiiqiies,  so  trouvaiL  accoui|)lie; 
du  moins  quant  à  la  foniialion  de  toutes  jnèces  îles  composés 
t'ondaiTienltiux,  cat  lmrcs  el  alcools,  et  quant  à  la  déleianination 
des  méthodes  générales  (1). 

•  A  ce  moment,  la  ci'éation  d’une  cliairc  au  Collège  de  France, 
duc  à  rinitiativc  éclairée  de  M.  Ihiriiy,  ouvrit  un  libre  essor 
à  rex[iosition  de  mes  idées,  en  même  tcuqis  qu’elle  m’obligeait 
à  de  nouveaux  efforts, 

l’ar  un  enchaînement  naUircI  et  comme  comptémcnl  néces- 
saire  de  jncs  premières  l'eclioirlies ,  j’enti‘û[)ris  d’cx)ioser  tes 
principes  de  méeaniipie  «[iii  président  à  la  généi’alion  des  com¬ 
posés  organiques,  el  [ilus  généi'alenicnl  à  rensciuhlc  des  i‘éae- 

tions  chimiques,  dont  cette  général  ion  représente  nu  cas  particu- 
■  * 

lier.  Ges  principes  re[)0sen!  sur  la  mesure  du  travail  moléculaire 
accompli  dans  les  réactions,  mesure  donnée  par  la  lliermo- 
cliimie.  C’étail  là  un  sujet  à  peine  cxidoré  el  du  plus  haut 
iulérôl.  En  effet,  il  s’agissait  de  jeter  les  bases  d’une  science 
nouvelle,  destinée  à  transformer  la  chimie,  en  la  ramenant 


(I)  Chimie  orgayCtifue  fonilée  fiur  !a  atjnîhè.Wy  fii  5  vtduincs,  IHfiO 
Baclidicr,  —  La  Sijnlhe:^e  chc?;  Gernier  iSallIii^re  et  C'%  ISTG. 


chüz  Mil  lie  L 


vin 
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à  (les  notions  rationnelles  et  IbmK'es  sni'  les  lois  de  la  imieanique 
[iroiirenienl  dite. 

tlomnic  il  arrive  d’oidinaii‘0,  à  rcxéciition,  je  m’aperçus  fine 
reiUreprise  élait  plus  ardue  (pic  je  n’avais  eni  d’abord.  A  la 
vérit(!i,  (es  principes  fondamentaux  deslinés  à  coordonner  les 
Insultais  particuliers  m’apparui'cnl  dès  le  débul  ;  ce  sont  ceux 
que  j’appelle  aujourd’liui  les  trois  principes  de  la  llicrmocliimie, 
surtout  le  troisième,  qui  (îlait  le  pins  original  :  je  veux  dire  le 
|>rincipc  du  travail  maximum.  ^lais  la  ibunonslration  de  l’exac- 
lilude  de  ce  pi  incipe,  évidente  dans  la  plupart  des  réactions, 
demeurait  cependant  obscui-c  pour  une  multitude  de  (diéiio- 
inènes.  Aon-sculcmenl  diverses  données  cxjiéidmentales  fai¬ 
saient  défaut  dans  presque  tous  les  cas,  les  expériences  des 
auteurs  n’ayant  [tas  été  dirigées  de  façon  à  vérilicr  des  vues 
qu’ils  ne  soupçonnaient  pas;  mais  les  valeurs  numériques 
obtenues  jns([ue-là  n’offraient  pas  toujours  un  degré  de  pré¬ 
cision  suffisante  pour  servir  de  base  à  une  discussion  appro¬ 
fondie.  Suivant  le  mot  de  Descartes  :  «.  Il  est  malaisé,  en  ne  tra¬ 
vaillant  que  sur  les  ouvrages  d’aiilrni,  de  faire  des  choses  fort 
accomplies.  » 

Cei’tcs,  je  suis  le  [tremier  à  reconnaître  le  incrîtc  des  travaux 
des  savants  (pii  ont  ouvert  la  voie  de  la  (hermochimie.  Sans 
remonlcr  jusqu’aux  lointains  essais  de  Lajdacc  et  d(î  Lavoisier, 
i[ui  avaient  pressenti  le  Imt  dès  1780,  mais  qui  ne  possédaient 
pas  (les  moyens  ex|iéi'imenlaiix  suffisamment  précis  pour  être 
en  mcsui'c  de  le  poursuivre;  il  csl  de  toiilc  justice  de  rapjieler 
ici  les  grands  [■ésultats  de  Dulong  et  Petit  (1810),  qui  ont  déeoii- 
veii  la  relation  tliénnr[ue  existant  enti'c  les  chaleurs  spécifiques 
(les  principaux  corps  simples;  les  mémoires deXeumann  (1881), 
do.  Wœslyn  (18i8),  de  Kopp  (1801),  de  Wüllncr  (1800-1878), 
d(j  Wiodemann  (1870)  sui*  les  clialcui’s  spécifiques,  et  sui’toul 
ceux  de  ncgnaull  (1840-1870),  auquel  nous 'devons  la  connais¬ 
sance  [uVîcise  des  chaleurs  spécifiques  des  principaux  corps 
simples  et  composés,  sous  les  trois  états  gazeux,  liquide  et  so¬ 
lide  :  déterminations  si  exactes,  que  nous  n’avons  rien  de  mieux 
à  faire  aujourd’liui  ((uc  de  les  transci'irc  sans  aucun  change- 
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l'KEFACE. 

mcnl.  Sij'iialons  encore  les  niesures  relatives  aux  clialenrs  spé- 
cifiquesdesdissolulions, par  MM.  r’erson,  Scliiillcr,  W'iiickelinann, 
Plaimdler,  etc,,  eiiliti  par  M.  .Mari|^niac  (187'1 -187(1), qui  a  atteinl 
la  plus  liauLe  précision  en  celle  ma(ièi*e. 

Les  décoiiverics  de  inoti  savant  ami  M.  H.  SaiiUe-(.7lairc-l>cvillt\ 
et  de  scs  élèves,  M.M.  Doln-ay,  ïroosl,  Hautcf’euiile,  Dîtle,  Isam- 
herl,  sur  la  dissociation,  déroiivciies  exécutées  deiniis  1800  et 
dont  on  ne  saurait  exagérer  riniportance  et  la  fécondité,  nous 
ont  fait  pénéli'er  dans  la  connaissance  des  ]H“océdés  suivant  les¬ 
quels  réehaiiHcinent  effectue  la  décomposition  deseond)inai.sons 


J’ai  moi-même  étudié  dès  185.'],  et  spécialeincnt  dc])uis  1805, 
les  équilibres  cliimi(|ues  epii  se  développent  entre  deux  réac¬ 
tions  contraires  et  réciproqucinenl  limitées;  comme  il  ariive, 
soit  dans  la  Ibmiation  des  éllier.s,  soit  dans  les  actions  pyrojié- 
nées  qui  président  à  la  synthèse  directe  des  carluircs  d’Iiydro- 
{■‘ène,  soit  dans  les  décom|)Osilioiis  cl  recombinaisons  inverses 
produites  par  rélectricilé,  soit  dans  la  dissolution  jiar  l’eau 
des  sels  formés  par  les  acides  faibles,  des  sels  acides  ou  basi¬ 
ques,  des  sels  doubles,  des  sels  métalliques. 

Ou  tire  de  ces  reclie relies  des  consé([Ucnces  nouvelles  et  plu.** 
approfondies  sni*  une  partie  de  la  inécaniipic  cliimiqiic,  déjà 
cultivée  avec  un  {ïrand  succès  [lar  lîei  tliollel  au  comincnccmeiil 
de  ce  siècle  sous  le  nom  de  Stafirpie  chimique,  liertiiollet  avait 
l'iicrché  à  ramener  la  prévision  des  [diénomèncs  chimiques 
à  la  seule  connaissance  des  conditions  pliysi([iios  de  volatilité 
on  d’in.solulnlité,  qui  font  sorlii’  tel  ou  tel  jiroduil  du  champ  de 
l’action  chimique  :  conccjdion  fondée  en  effet,  mais  seulenieiil 
dans  les  cas  on  il  existe  déjà  un  «■erlain  équilibre  ]iréalablc 
cl  qui  tend  à  se  reproduire  sans  cesse.  Or  la  [lerinanence  de  cel 
équilibre  et  son  existence  même  sont  siiboialonnées  à  une  con¬ 
dition  [lins  {générale,  rpii  n'avait  pas  été  sou|icoitiiéc  jnsqn’ici, 
ni  pai"  lîerlliollet,  ni  par  ses  successeurs:  condition  i[iie  le  pciti- 
cipe  du  travail  maximum  nous  [icrmeî  aujourd’hui  de  deliuir. 
Ce  ti’avail  hii-niémc  est  mesuré  |tar  la  quantité  de  clialeoi'  déve¬ 
loppée  dans  racLion  ehimique. 
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Ainsi  la  (.Ictcnnîiiaiioii  des  quaniiiés  de  clialeui’  déjiajïées- 
dans  les  pliéiiomcncs  chimiques  ae<{iiiert  une  imporlancc  Ibnda- 
nicntale.  Kllc  avait  été  tentée  d’abord  à  l’aide  du  calorimètre 
à  jjflacc,  par  Lavoisier  et  l^aplace,  dont  les  cliifîres  ne  sauraient 
aujourd’hui  être  cités  que  poui-  inéinoire.  Nous  tirerons  des 
valeurs  ])lus  exactes  et  susceptibles  d’être  utilisées  dans  nos  cal¬ 
culs  des  expériences  <le  Duloii;'  (18M),  interrompues  par  une 
mort  prémaliti'éc;  de  celles  de  Hess  (1842),  de  Graliani  (1845), 
d’Andrews  (1845-1852),  de  Favre  et  Silbormann  surtout  (1848- 
1853),  (pii  nous  ont  Ibiirni  une  multitude  de  nomlires  intéres¬ 
sants,  Malhoui'cuscment  les  mesures  calorimétriijues  sont  si 
dirticiles,  les  conditions  physiques  et  chimiques  des  ex()ériences 
si  délicates;  hrel',  la  réalisation  des  rceherclies  lhermochinu({ues 
exi^ie  à  un  tel  de^ré  la  l'éunion  des  connaissances  les  [dus 
mitiutieuses  cl  les  [ibis  précises  du  physicien  et  du  chimiste, 
ipie  beaiicoii]»  U'ei’reurs,  dont  (airtaines  f'oi’t  graves,  s’étaicni 
"lissées  itaniii  les  données  mnricriques  de  la  iherniochimie. 

C’esi  pourijuoi,  en  raison  des  lacunes  et  des  incerlitudcs  f[ui 
existaient  alors  dans  la  science,  l’édilicc  théorique  que  j’f^ssayais 
de  construire  vers  18(>4  deiiicurait  lucomplct  et  chancelant,  .le 
m’en  apeiTus  liien  vile,  lorsque  je  voulus  réunii'  et  coordonner 
mes  notes  en  un  ouvra|i‘e  d’ensemble,  Néanmoins  l’iinpoî’lance 
du  sujet  m’avait  tellement  fi'a]q>é,  que  je  n’iiésilai  pas  à  entre- 
[)rcndre  le  vaste  système  d’ex[)éricnccs  nécessaii’c  pour  établir 
la  nouvelle  science  sur  des  Comlemcnts  jdus  solides. 

Ces  expériences  m’ont  occu[)é  [lendanl  seize  ans;  thqiuis  180!) 
surtout  elles  ont  pris  |>resque  tous  nies  moments.  J’en  ai  pu¬ 
blié  les  résultats  au  fur  et  à  mesuic  dans  les  Annales  fie  ctnniie 
et  de  phi/siijiie^  où  leur  dcscri[>tion  occujie  plus  de  deux 
mille  [laRcs.  A  la  luètne  épotpie,  et  par  une  coincideuce 
aussi  lieui'eusc  que  rare  dans  l’Iiistoire  des  sciences,  un  savant 
[n’ofésseur  danois,  M.  Tliomsen,  exécutait  de  .son  côté,  dans  des 
vues  ilifféreiUes,  une  sécie  de  déteruiinalion.s  numéritpies,  jta- 
lallèles  aux  miennes  sur  bien  des  points.  Cette  circonslance 
a  donné  aux  résultats  concordants,  c’est-à-dire  à  la  presipu* 
totalité  des  nüiiihrcs  obtenus  de  part  cl  d’antre,  un  dc^ré  de 
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ccftiliuie  exceptionnel.  J’iti  jn-ofilé  d’aillcnrs  de  ce  conti'ôle 
inattendu  poiii-  pcrleclionner  mes  méthodes  et  pour  rccliOer 
quelques-unes  de  mes  premièi'cs  données  :  estijuant  tpie  le 
premier  devoir  irun  savant  est  de  tout  subordonner  au  respect 
de  la  vérité. 

Aujourd’hui  j’espère  :ivoii‘  atteint  le  terme  que  je  m’étais  pro¬ 
posé  ;  non  que  je  jirétende  épuiser  un  sujet,  indélini  de  sa  na¬ 
ture,  comme  tout  grand  proldètue  scientilique :  la  vie  liumaine 
est  trop  courte  d’ailleurs,  l’énergie  physique  et  intellectuelle  de 
l’individu  trop  limitée,  jiour  ([uc  nous  puissions  dépasser  un 
certain  terme  dans  la  réalisation  de  nos  conceptions.  Mais 
j’ai  été  au  bout  de  mes  ju-opres  |»ensées,  et  je  crois  le  moment 
venu  de  dégager  les  lois  et  les  notions  générales,  dont  la  ro- 
clicrche  m’avait  entraîné  dans  cette  longue  suite  d’expéidenccs. 
Je  me  ]iroposc  de  montrer  ainsi  comment  les  notions  réceïiimcnt 
acquises  sur  la  lliéoric  de  la  chaleur  [)ermeMctit  de  rameiier  la 
chimie  tout  entière,  c’cst-à-dii*e  la  l’ormalion  et  les  réactions 
des  snhsiances  oj'ganiques,  aussi  bien  que  celles  des  substances 
minérales,  aux  mêttu'S  principes  mécaiiicpies  qui  régissent  déjà 
les  diverses  ])rancljcs  de  la  physique.  Tel  est  ruhjel  du  présent 
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§  iiiéeiinlquc  de  la  elitileur  et  la  eliiinie 


L  Une  révoliilion  jiéncÉ'alc  s’csi  (n’oilnilo  dans  !cs  scionccs 
inysif(ues  (Jepuis  Ircnte  ans,  paf.snilc  de  la  nouvelle  roricej»lion 
à  laquelle  !a  pliilosopliic  cxj>6i'inicntale  a  élé  eonduîlc  sui’  la 
nafut’cdc  laclialeur  :  an  lieu  d’envisa^ei’ celle-ci  conimc  résidanl 
dans  un  lJuidc  inalériel,  ))liis  ou  moins  éli'oileinent  uni  aux 
coi'ps  jtomléiablcs  tous  les  physiciens  s’accordent  anjonrd’lnii 
à ceiiarder  la  clialcur  coniine  un  mode  de  niouvemciil.  La  iioliou 
de  phénomène  a  ainsi  rcm()la(‘é  la  notion  desultslance,  allrihnée 
naguère  à  la  chaleur  et  exprimée  par  le  niol  calorique.  Cctlc 
conception  nouvelle,  déjà  enti’eviie  aiitrelüis  dans  Fétude  dn 
li’otlemeut  et  du  dégagement  indélini  de  chaleur  qui  peut  en 
résulter,  a  été  démontrée  vi'aic  jiar' .Mayer,  F.oldtng  et  .Ionie  vers 
I8i2,  et  établie  d’une  manière  pins  complète  par  llelmliollï:, 
Clausitis,  Ivankiuc  cl  \V.  Tliomsou.  l>es  travaux  de  ces  savants 
ont  prouvé  d’une  manière  ii'i'élVagablc  V équivalence  ntécanique 
do  la  clialcur,  c’esi-à-dirc  la  proportionnalité  enli’c  la  quantité 
de  clialeur  di.S]iariic  dans  les  machines  et  la  quantité  de  travail 
mécanique  développé  sîmultanénicnt. 

♦ 

'“1.  Ainsi  il  est  démouti'é  (pie  dans  les  inacbincs  ]iropi'emenl 
dites  il  existe  une  relation  directe  eulrc  la  clialeui'  disparue  et  le 
travail  produit.  Toutes  les  Ibis  ijiFunc  cerlainc  quant ité  de 
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■rlialoH!'  (lisjiafaît  dans  nri  syslùinc  de  eoi‘|is,  sans  pouvoii'  être 
reti'ouvée  dans  les  foi'jts  envu’onnaiits,  on  observe  dans  le  sys¬ 
tème  soi!  un  accroisscinenl  de  lorcc  vive,  soit  une  produclion 
<le  travail  rorrcspondante.  riéci|n’0({iieinonl,  s’il  y  a  perle  de 
lorro  vive  ou  dè|)eiise  de  travail  dans  un  système,  sans  «[ue  ectle 
p('rle  ou  eeUc  dépense  s’cxjdicpie  jiar  un  idiénouiètie  du  même 
■ordre  (*l  (‘orrélaiit’ dans  un  autre  système,  ou  observe  le  dé^ia- 
^'Ciiieut  d’une  quaiitilé  fie  ebaleui'  ju'oportiouuelle  à  t^clle  diiui- 
nution.  Les  doux  oriircs  de  jdjénomèucs  sont  donc  érpiivalenls. 

d.  Ce  pi’itieipe  d’équivalence  est.  démontré,  je  le  répète,  |>ar 
des  expéirieiicos  directes,  lors([u’il  s’ajiil  des  Ibrecs  vives  immé- 
diateiuenl  tiiesurables  cl  du  travail  extéiacur  et  visible  des  ma- 
eliines.  Ou  est  dès  lors  conduit  à  aiqilirpicr  le  uietue  principe 
aux  cbaufïenicnls  de  forée  vive  moléculaire,  et  aux  travaux  des 
dernières  particules  des  eoi'])S,  clianj^eiueiils  accomplis  dans 
U11  ordre  de  mouvements  et  de  parties  malériolles  que  l’on 
UC  peut  ni  voii'  ni  mesurer  direetcincnt.  Il  s’agit  en  particn- 
lici’ile  reclierchei’  si  les  niouvemciits  insensibles  qid  l’èglent 
les  tiliénomcncs  chimiques  obéissent  aux  mêmes  lois  que  les 
mouvements  sensibles  îles  imicbincs  mol  rires.  .Mais  on  ren- 
•lamtre  iri  une  dilticulté  romlamentale  :  les  mouvements  insen¬ 
sibles  (lévebqqH’S  [tendaul  les  actions  cliiniitpies  ne  [loiivaiit 
être  ni  di'crits  tii  mesurés  direcleineni,  roinine  ceux  des  nia- 
ebines  |)ro[U'Cment  dites.  C’est  [mnrquoi  la  question  ne  sali¬ 
rait  être  décidée  que  pai‘ voie  indirecte  ;  je  veux  dire  par  la 
•coiiforjiiilé  constante  des  ex[)éricnccs  avec  les  résullats  pj'évns 
par  la  ihéoi’ie.  Réci[)roqncmcnt ,  ntic  telle  coiilormifé  étant 
snpposi'e  l’Iablic,  il  en  l■ésnllc  cette  cün.séquence  ca|ulale, 
«pie  les  travaux  des  l'oi’ces  cbimifjnes  sont  ramenés  à  une  même 
déliniiion  et  à  une  mémo  unité,  communes  à  tontes  les  forces 
naturelles. 


S  iî.  —  lléiiniiion^. 


1.  Avant  d’aller  [dus  loin,  il 
délinitions  Ibndainenlales  de  la 


convient  de  rapiicler  ((iielques 
inéeaiiiqne,  relatives  à  certains 
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mois  employés  rians  les  lifines  précédentes,  et  f|ui  re[)araUroiU 
sans  cesse  dans  le  cours  de  cet  ouvrage,  tels  que  les  expressions: 
«  ibree,  travail,  Ibrce  vive,  forces  centrales,  énertîie,  énergie 
actuelle  et  éncriiie  potentielle,  conservation  de  rénei-<>ic,  »  etc. 
Une  force,  au  point  de  vue  des  i>liysiciens,  est  une  cause 
c  de  monvemenl. 

S.  Le  Imvnil  d’une  force  est  le  produit  de  son  iiilcnsité  (F) 
par  le  chemin  parcouru  {1}  : 

T  =  l'l\ 

en  sii{)posant  la  force  constante  en  prandenr,  en  direction,  et 
agissant  parallèlement  à  la  direclion  du  mouvement.  Si  celle-ci 
est  inclinée  par  rapport  à  la  force,  le  chemin  parcoinai  devra 
être  multiplié  par  la  projection  de  la  ibrce  sui’  sa  direction. 

i.  La  force  vive  d’un  coi  jis  est  la  moitié  du  produit  de  sa 
masse  par  le  cai'i'é  de  .sa  vllcs.se  ; 


I'  <  -T 

‘  -J  w/r-. 


5.  La  force  vive  d’un  système  de  corj>s  est  nécessaîi’cment  la 
somme  de.s  forces  vives  des  corps  pris  isolément,  soit  : 

F  —  i 

Cela  posé,  on  démontre  (pie  : 

|1J  «  Dans  un  système  quelconque  de  [loints  matériels,  la 
»  somme  des  travaux  des  forces  jiendant  un  temps  (juelcoiupic 
»  est  égale  à  raccroissement  de  la  force  vive  du  système  »  : 


0.  Il  convient  de  préei.ser  davantage  les  caractères  des  actions 
naturelles.  Dans  les  corjis,  tels  que  nous  les  connaissons,  les 
actions  mutuelles  des  diverses  parties  peuvent  (être  remplac«5es 
par  les  actions  (|ui  émaneraient  d’un  certain  nombre  de  points 
uialériels,  s’attirant  on  sc  repoussant  suivant  une  loi  ffui  ne 
dé|)cnd  que  de  leur  distance  et  de  leur  nias.se.  Ln  d’antres 
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lormes,  les  actions  iiintuellos  ilo  ileiix  ]ioiiil.s  soiil  in(lé]ieru)anlcs 
îles  actions  exercées  par  les  points  ijiii  les  entourent;  [lar 
conséipient,  les  actions  nuUuellcs  dans  un  système  peuvent  être 
cx[)riniécs  en  ojiposant  successiveincnL  un  point  quelcomiue 
à  cliacun  îles  autres  pris  isoléiiicnl. 

I.es  actions  élémentaires  ipiî  satislbiil  à  de  telles  coiiilitions, 
délinics  par  Newton,  sont  dites  des  foixes  centrales. 

Obsei  vons  que  ces  conditions  rront  l'icn  r[iii  [laraissc  néces¬ 
saire,  à  priori  et  dans  un  sens  absolu;  mais  elles  se  vértlicnt  par 
la  conformité  constante  de  leurs  conséquences  avec  les  phéno¬ 
mènes  naturels. 

7.  Les  lorces  qui  a};issent  sur  un  système  de  points  matériels 
étant  rep:ardées  comme  des  forces  cenirales,  on  démontre  que  : 

|2]  «  iai  variation  de  la  force  vive  d’un  syslènie,  soumis  seu- 
»  Icment  à  des  actions  intéricni'cs,  ne  détiend  que  des  coordon- 
y»  nées  de  clia<iue  point,  [irises  dans  l’état  initial  et  dans  l’état 
»  linal.  » 

Kilo  est  imlépendantc  de  la  nature  et  de  la  diii'ée  des  étals  in¬ 
termédiaires,  aussi  bien  <pie  de  la  i^i’amleur  et  de  la  direction 
des  forces  initiales.  Ainsi,  toutes  les  ibis  que  les  points  du  .sy.s- 
tèine,  reliassent  jiar  une  mémo  [losition  dans  reSfiacc,  la  somnte 
des  forces  vives  l'cprend  une  valeur  identique. 

8.  Cela  nous  conduit  à  rechendier  quelles  relations  [générales 
exislenl  eiilie  b’S  transformations  que  le  système  [irécédcnl 
peut  é|iroiiver,  à  [lartir  d’un  certain  état  originel,  arbiîi’airc 
d’ailleurs. 


La  somme  des  lorces  vives  étant 
[iiclcoufjue  [iris  arbitrairement; 


X’i  )«t)-  1  I,  , 

►  -T-  »  dans  un  étal 

^  'y 


dans  un  certain  état  déiim 


Lnlin  V^^dans  un  autre  état  défini; 

iTo  étant  le  travail  des  forces  pendant  que  le  système  passe 
du  premier  étal  au  second; 

ï'I’i,  le  travail  des  forces  pendant  l’aufrc  transformation; 
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on  a  entre  ces  quant  îles  les  relations  suivantes  : 

y  îüüi _ V  =  V  'J' 

on  a  (le  même 


(l’oii  l’on  tire 


■  f 


renec 


V 

!• 


mî 


J 


Ite  là  résulte,  pour  un  état  quelconque  : 


V 


m  rj- 


vTq=  constante 


Cette  (juantité  constante,  earaetéristique  d’un  système  f|ui 
n’est  soumis  à  l’action  d’aucune  cause  (Extérieure  et  indé- 
pendaiite  de  ses  coordonnées  aelueiles,  est  ce  (jue  M,  lîankinc 
a  a|(|iclé  Vénerijie  du  système. 

U.  n’a|)rè.s  ce  (pii  précède  : 

[:î]  «  I/i’nierji'ie  totale  d’un  systèiiic,  soumis  (luiquemcut  à  des 
»  actions  intérieures,  est  constante.  » 

Cet  énoncé  est  désij^iié  sous  le  nom  de  pianc/pe  tie  la  conser¬ 
vât  Ion  de  rénerific. 

Un  dit  aussi,  mais  d’une  manière  moins  coi’rccle,  jirincljie 
de  la  conserva  lion  de  la  force. 

10.  .\insi  réner<j;i(!  totale  est  la  somme  de  d(.‘iix  quantités, 
savoir  :  Véner(jie  actuelle,  ([iii  n’est  auti’e  (diose(|nc  la  tbree  vive, 

V  et  qui  est  susecplihhi  de  se  consommer  en  tt'avaiix  iilt(‘- 


r leurs  ; 

Kl  ïénerfjie  virluetle  ou  /lolentlelte  sT,  pi’isc  en  sipne  coii- 
Iraii’e,  qui  exprime  la  force  vive  d('jà  Liansfûi'iuéc  en  li'avaux 
accotu]ilis  dejuiis  ((n  etniain  étal  initial. 

Ces  deux  ([iiantités  sont  eoinjiIémeiiLaircs  :  à  |(C(i  [irès  conniK' 
dans  nii  réassort  vilnatiL,  dont  la  force  vive  est  nulle  aux  points 
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tes  ]i!iis  oxlrcmcs  de  sa  eoiirse,  le  Iravatl  accütiijili  élanl  inaxi- 
imim;  laiidis  que  la  l'oreo  vive  esl  iiiaxîjiia  cl  le  Iravail  aeeoiiitili 
uni  dans  la  |>osilio]i  (réiinililu'e. 

Pour  ap|diquer  ees  principes  à  l’étuile  des  tiliéïKiiuèiies 
eliiniiques,  il  eouvioiil.  inaiiUenanl  de  |iréseiiter  quelque  idée 
l^énérale  sui‘  la  consliluliou  de  la  uialièi'e  et  sur  la  nalure  îles 
uiouvcineiils  doiU  elle  esl  animée.  Ex|»oso[is  d’ahoi'd  les  notions 
(juc  la  [diysique  nous  fournil;  [luis  nous  exauiinerous  relies  qui 
résulleni  de  la  eliiinie. 


J  n 


s 

S  ■ 


rie  tn  iitiilii^rr^ 


■n 

I.  , 

k. 


A 


e  J», 


1.  lu’étude  des  pliénomèncs  pliysiques  conduil  à  euvisanc!’  les 
èor[)s  eomiiie  Ibrinés  de  [lartieules  exlrèrnemeut  petites,  exer- 
raut  les  unes  sur  les  autres  des  actions  mutuelles.  Elles  peuvent 
être  assemhlées  sous  trois  états  distincts,  savoir:  Vétat  solide., 
Vêlai  liquide  et  Vélat  ijazeu.e;  trois  états  sous  lesquels  un  ntètne 
corps  peut  en  ^énéi’al  siihsisler. 

2.  Itaiis  Vêlai  solide,  le  volume  et  la  l'oruie  de  la  masse  sont 

4 

l'Onstaiils,  c’est-à-dire  que  les  particules  Siml  assujeiijes  à  de¬ 
meurer  à  des  distaiieos  sensildeuioul  (ixes  cl  dis(JOsées  suivant 
des  directions  à  ]iou  près  invariables;  ainsi  qu’on  le  voit  surloul 
ilans  les  eor|>s  rrislalHsés.  Ces  ]>arli('ules  ne  [lenvenl  éprouver 
que  des  mnuvenieuls  d’ensoinhlc,  ou  bien  des  vibratiotLS  inté¬ 
rieures,  dans  lesqmdtes  les  particules  oscillent  autour  d’une 
]>osiliüu  d'iapiililn’e. 

Un  tel  état  ne  saurait  être  conçu  que  si  l’on  adniet  dans  les 
corjis  des  vides  intéi'ieurs  et  des  actions  allractive.s,  qui  lendenl 
à  rapproeber  les  pai’licuies;  en  meme  temps,  cerlaine.s  actions 
lépnlsives  assissent  suivant  une  ronction  dilVércnle  île  la  dis¬ 
tance,  et  empêchent  le  rap[)rocbcmcnl  de  devenir  conqdcl.  Ces 
aelions  répulsives  aujiiucnlent  en  général  sous  riunueticc  de 
l’écliaufl'emcul,  lequel  loml  à  dilater  la]dupart  ib'S  corps  solides. 

rî.  Dans  Véùil  Hqitids,  le  volunie  oecu[>é  jtar  la  niasse  est  con¬ 
stant,  mais  celle-ci  }irend  la  forme  du  vase  qui  la  renferme; 


i 
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,  savoîi"  :  (les  actions  attractives, 


(i’oii  il  résulte  que  les  |iarti(Miles  sont  assujellics  scniemcnl  à 
(loiiicurer  à  des  (.listances  lixes  les  unes  par  raiiporl  aux  autres, 
leur  ilisposition  relative  [touvanl  ehaiificr  et  être  niodiliée 
avec  une  exlrèuie  lacilité;  à  peu  |très  l■olllIne  un  système  de 
|>etites  Inlles,  contenues  dans  un  vase  conqilètemerit  remjdi  et 
quirouleut  les  unes  suidesautres  sous  riMlIucnce des iuipulsious 
les  plus  faildes-  Trois  genres  de  uiouvenieiits  intérieurs  sont 
possildes  dans  les  jiai'ticulcs  d’un  li([uidc ,  savoir  ;  des  mouve¬ 
ments  vibratoires,  comme  dans  li's  solides;  des  mouvements 
de  roulement,  sans  dé[»lacemeul  du  centre  de  gravité;  onliii  des 
iiiouvements  de  Iransiation,  en  vei'ln  destjiiels  une  particule  se 
transporte  en  glissant  à  travers  les  antres. 

lei  encore  deux  genres  d’actions  doivent  (dre  iinanjiiés,  pour 
concevoir  les  [t 
<|ui  empêchent  les  [larliciilcs  de  se  disperser  au  loin  sous  l’in- 
lliicnee  de  la  nioimlre  impulsion;  et  des  actions  répuisives,  tpii 
s’opposent  à  leur  l’aiqn'ocliemen!.  (’crlaines  de  ces  actions 
répulsives  sont  développées  par  ré(*liauflcment,  Icfjucl  dilate 
les  général  les  lifptides  cl  possède  le  [toitvoir  de  iairc  [tasser 
en  corps  de  l’ètat  solidci  à  l’étal,  lirpiidc. 

-4.  Knliii,  dans  Vêlai  ijazëux^  les  partlcnlcs  s'écartent  b's  unes 
des  autres,  sans  anire  limite  (pie les  [Kirois  des  vasrîs  ([ui  les  ren- 
rermenl,  et  sur  lesrpiellcs  elles  exercent  une  certaine  [iressioti. 
Lesactions  attractives,  si  manifestes  dans  l’étatsolide,  d(,‘vienu(Mil 
insensibles  dans  l’étal  gazeux;  tandis  (pie  les  aciioiis  réîiulsives 
s’exercent  d’une  fat^on  pré|)omlératit(^.  Ià‘s  dernières  actions 
sont  surtout  (lévelop|iées  jtar  la  clialeur,  qui  acinoil  la  pression 
exercée  parles  gaz  sur  les  )(arois  des  vases  ipii  les  l’eiirciauent. 
t’écsi,  d’ailleiii's,  l'aele  de  i'écbanHéMienl  ((iii  fait  [lasscr  loni* 
à  tour  un  même  cor[)S,  tel  que  l’eau  ou  le  mei'cure,  de  l’état 
solide  à  l’étal  liipiido,  puis  à  l’étal  gazeux,  en  eilécluani  cerlaitis 
travaux  sur  leurs  [larlicules,  eu  meuie  temps  qu’il  eu  aecioît 
sans  cesse  la  force  vive. 

On  jieiil  se  représenter  les  actions  répulsives  qui  s’exercent 
(lans  uii  gaz  connue  dues  à  l’élasticité  des  [)articnles  dernières 
du  gaz,  lescjuellés  se  conqiorteraicnt  à  la  linjon  de  myriadtis  de 
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|icliles  itilles  élasli(|uf!S,  aniiiifjos  d’mi  iiioiiveitieMl.  incetisant,  cl 

reboiMlissaiil  sur  les  |tarois  tics  vases  (|iij  les  reriJcrnienl  ;  vases 

(lotil  clics  iroc(:ii|un’aiciil,  si  elles  élaii'tit  ïtmnoJiilcs,  (|ii’mie 

très  laiblc  ]>orlioiK  (les  jiarticiiles  sont  siisecidiblos  tle  trois 

espèces  (le  inouvemenls,  savoir  :  dos  inouvemciils  de  transla- 

lion  tpii  les  enlraîncnl  en  Mitrie  di'oite  suivant  tuie  dii'cclion 

« 

délci'niitiée,  jiisi|u’à  ce  ([u’elles  rçiicoiitrciU  une  |nti‘c)i,  tut  bien 
une  antre  ]jarticuie des  mouveincnls  de  rotation,  tpii  se  déve- 
lo]i|>cnl  sous  rinlbicnee  des  eboes;  enlin,  des  nioiivements  dt; 
vibration,  produits,  soit  ]iar  les  eliocs,  soit  par  raclion  de  la 
clialeur.  La  réalité  tic  ces  derniers  nioiivenicnts  est  allostée  par 
les  jdiénonièncs  oplit{ucs;  leur  existence,  jointe  à  celle  des  plié- 
noniènes  d’élaslteilé,  tend  à  établir  tpie  les  particules  des  l'orjis 
■iazetix,  si  petites  fpi’tdltts  soient,  sont  en  réalité  «les  niasses  d’un 
ecrtaiii  voliiinc  ,  eonijiarablcs  jusqu’à  un  certain  point  à  des 
coiqts  solides  et  Ibrmécs  elles-inènies  de  jiarliciiles  infiniment 
plus  petites. 

Telle  est  la  conception  pliysi(|nc  de  l’état  des  corps  mafé- 
ricls. 


i,  —  C'iïitMlitiitiim  lii  iiiiiCj4*r4>. 


1.  La  tdiiinic  a[>porleà  nos  conceptions  des  notions  nouvelles. 
KiieHel,  la  [dupart  des  corps tpic  nous  cotinaissons  sontde.s  corps 
f  oniposés,  c’esl-à-dire  susceptibles  trèire  n’aluils  par  ranalyse 
cliiiiTupic  en  éléiiieuts  plus  .simjde.s.  üi*,  ctUle  analyse  s’a|>plique 
aux  [tarticiilcs,  niÔMie  les  [ilns  [teliles  ipic  la  [ihysifpie  nous  l'as-sc 
conccvüirj  telles  t|ue  les  particules  nazenses  :  idiatpie  particule 
d’eau  eazense,  pai'  exemple,  peut  être  décomposée  en  plusieurs 
particules  ti’]ivdro;jtène  et  d’oxyjiène,  invariablement  liées  dans 
le  }iaz  aqueux. 

'i.  Ce  n’est  (>as  tout  ;  les  [lartieules  des  corps  ne  sont  pas 
indéliniment  divisibles  [lar  les  |)roeédés  ciiiiniqucs.  L’analyse, 
en  eJlet,  ne  tarde  pas  à  alteindi'C  les  subslance^  siinples,  on 
èféinents  chimiques,  (pi’aucunc  action  connue  ne  peut  déconi- 
[)oser  ;  ce  sont  donc  là  les  dernières  parlicnîes  accessibles  à  no.s 


liNTIiOliUCTlON.  XXI 

exitériences.  Celle  eireonslaiice  les  l’ait  quelquefois  dési'riKM' 
sous  le  nom  iVatoines,  mol.  ([u’il  ne  laudi’ail  pas  culondi'o  duus 
un  seus  alisolu;  car  les  propriélés  pliysiques  des  jiarlicules  der- 
nièi'cs  t[uc  nous  cormaissons  oldigeiiL  à  les  concevoir  eoiiiuie 
loriuécs  olles-mèiiics  de  parliciiles  inliniiuenl  jilus  jicliles,  de 
Tordre  de  {grandeur  de  celles  ([ui  conslilucraienl.  la  nialière 
êlhérêe  des  pliysiciens. 

3.  Quoi  qu’il  cil  soit  de  ces  spéculalioiis,  les  parliculcs  der¬ 
nières  do  la  chimie  jiussèdeiiL  iiuc  masse  délerniiiiée.  Kn  cHèl. 
Texpérieiicc  nous  ensoi|i’uc  que  :  /es  élémcnb  chiiiilqueti  se  com^ 
binent  suivant  des  rfq)^/or/.s  de  fioUls  tibsolnmenl  in  va  via  blés 
}nntr  chaque  composé  défini. 

A.  Ces  }>oids  sont  niultipies  (es  uns  des  autres ,  par  des  tiom- 
bres  siriqdes,  dans  les  <‘üuqiosés  ipii  résiilteiil  de  Tiiniou  de 
deux  èlémenis  identiques. 

T).  Kidiu  ces  poids  sont  tels,  que  (es  rapports  suivant  lesquels 
dciLcéléments  se  combinent  avec  un  troisième  (ou  leui'sniuiliples) 
xonl  itrèclsément  tes  mênies  que  les  l'ajijtorts  suivant  lesquels 
ils  se  combinent  entre  eu.c. 

Dès  lors  ce  soûl  aussi  les  rapports  suivant  le.siiuels  les  élé- 
ments  se  substituent  les  uns  aux  aiilres,  dans  leurs  combîiiaî- 
sous.  Us  l'Oitslilucul  ce  (|uo  Tou  appelle  les  équivalenls  rhi- 
miques. 

Ainsi  les  éf|uivalents  exprimeut  les  ra|qiorls  de  (loîds  des 
deruièi'es  |>aj‘ticules  clénieiilaircs,  dont  la  réuiiiou  coiislilue 
Ions  les  conqiosus  chimiques  (1). 

Oliservoiis  ipic  ces  ra[>[>orls  sont,  connus  seulcmeul  à  un  miil- 
li|)le  pi’ès',  car  on  a  dù  i'aii’c  un  choix,  loulcs  les  fois  qu’il  s’est 
;i^î  de  déterminer  eliataiu  d’eux  jjarmi  les  divers  nombres  ([ui 
expriment  les  conihiiiaisoiis  Ibrmées  eu  [uoportions  iiiiil- 

(1,  Des  lois  j;énérales  de  la  (■liimie  étant  ainsi  élahlies  par  des 
expériences  fondées  unifpjcmciil  sur  la  ronnaissance  des  poids 


(1)  On  ti'inive  à  la  inigc  xxxi  le  tableau  îles  (■([uivalents  adoptés  dans  cet  ouvrage*  Ou 
y  a  jûiuL  flans  une  colonne  séparée  les  nombres  simples  (I  ou  2)*  par  lcsr|uuls  il  fatiL 
les  multiplier  pour  obtenir  les  poids  atomîiiucs  <le  certains  auteurs  actuels. 
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ESSAI  i)E  .MÉCAN'iaUK  aUMinUE. 

<ii!s  nmlièrcs  qui  s(i  «■üinbijieiil,  l’iqijiroclions  ocs  lois  tU'S 
CO  11  naissances  acquises  en  ]ifiysi<{iic  sur  la  (‘onstiliition  drs 

COCjiS. 

C’esI  snriout  réliule  dos  |>az  qui  oftVc  à  cel  ciianl  les  résultats 
les  ]dus  inléressanis. 

I.es  |iai'ticnles  dcniièi'cs  des  fi'az,  euvisafiées  au  jioiiit  do  vue 
l>liysi([iie,  sont  nécessaicenioiil  :  ou  les  imuucs  ([uc  celles  qui 
concoufcn!  aux  [ihcnouiènes  cliiiniques;  ou  l'oruM'es  jnu’  rassein- 
lilaiie  d’un  certain  nouihro  de  ces  dernières.  C’est  en  eiïet.  ce 
que  vérilie  l’étude  pliysiijue  des  iiaz,  en  nionti'ant  d’ailleurs  que 
Ic  nombre  dont  il  s’apit  ne  surpasse  pas  ou  4  au  plu.s,  dans 
les  cas  les  jilns  compliqués.  En  ell'el  : 

7.  Loi  (les  (femilês  gazeuses.  —  Les  poids  de  tous  les  j-az. 
sinijdcs  ou  com|)osés,  [iris  sous  le  même  volume,  sont  propoi'- 
tionnels  à  leurs  équivalents  (ou  à  des  niiilti[ilcs  .'îim|)les  di* 
ceux-ci,  tels  que  2  ou  4). 

En  ll■aJlsporlaul,  jiar  liy[iolhè.se,  les  pi'0]n-iétés  d’mi  volume 
déterminé  d’un  eaz  à  clmcuiie  des  parliciiles  qui  le  consi i- 
tuenl,  on  [icut  traduire  celte  loi  sous  une  Ibrmc  concrète,  el 
dire  que  :  ions  les  p;az  rcnl'ennent  le  même  noiidire  de  parti- 
cilles  (ou  des  nombres  douilles  ou  quadi'iiples  de  celui-là). 

On  appelle  en  pai’ticiilicr  poids  vtolécuhdres^  des  [loids  pro¬ 
portionnels  à  ceux  des  divers  jtaz  pris  sous  le  même  volume, 

S.  Loi  des  (haleurs  spêcl(i(]ues  gazeuses.  —  Les  tiivers  t’a/, 
siuqdes,  jiris  sons  le  même  volume,  alisorbont  la  même  qnanlllé 
lie  cbaleur,  pour  une  même  élévation  de  température;  c’est-à- 
dire,  coinmc  nous  le  montrci'ons  tout  à  riicure,  qu’ils  éprouvent 
un  niênie  acci’oissement  de  l'oi-ce  vive. 

On  en  déduit  avec  pioliabilité  que  :  la  (’oiro  vive  totale  com- 
rminiquée  par  la  clialcur  est  la  même  pour  tons  les  [laz  .simple.", 
pris  sous  le  même  volume.  It’on  l’on  conclut  encore  ipie  ;  la 
rorcc  vive  de  chaque  [larticulc  élémentaire,  dans  les  fiaz  .siuqdes. 
offre,  .soit  une  môme  valeur,  soit  la  inoilié,  soit  le  quart  de 
celle  valeur. 

0.  Des  relations  analojiucs,  niais  moin.s  précises,  exi.slent  ]>om- 
t’élal  solide,  entre  les  clialcurs  s[)éoi(iqucs  des  divers  élémenlî 
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oiilrc  leurs  deusiles,  cl  iiièiiio  ou  général  enlrc  les  diverses  pro- 
priétés  qui  ilé[)einleul  des  masses  rclalives.  lies  relalions  se 
vérilieut  surLout  pour  Itîs  groujies  do  corps  analogues;  mais 
clics  irofTreiU  }iiis  pour  reuseuihic  des  corps  solides  nue  signili- 
caliou,  soit  théorique,  soit  cxpéj'iincïilale,  aussi  certaine  que 
]tour  les  coi’jis  gazeux.  jNous  ne  saurions  ce|)cndanl  les  négli¬ 
ger;  car  tdles  nianilestonl  le  rùle  rapilal  des  dernières  par¬ 
ticules  eliiiniqiics  dans  l’élude  des  propriélés  [diysiquos  des 
corps, 

10.  Notation  atomique. —  Ün  acherclié  à  siinplilier  les  énoncés 
précedents,  en  adnieltant  que  tous  les  gaz  renlennent  pi'éei- 
sément  le  mémo  nombre  de  )Kirticulos  (livjiolhèse  d’Avogadi’o), 
cl  en  choisissant  de  pi’érérence  les  é(|uivalents  ijui  salisl'oniionl 
à  cette  condilion  iondamenlalo.  Oomnic  elle  ne  sul'lisail  |>as,  on 
Fa  com[)létéc ,  ou  plutôt  altérée,  pai*  Finloi  venlion  de  la  loi 
des  clialcui's  sjjécilitpies  solides ,  hujuclle  niampie  do  rigueur 
(voy.  jiagcs  475,  477,  478,400).  Les  éipiivalents  ainsi  dé(orniiné.s 
ont  été  apiiciés  poids  atomiques.  Mais,  en  i-ibdilé,  les  |>oids 
atomiques  ne  présentent  j>as  un  caractère  plus  absolu  ipce  les 
é4piivalents  proprement  dits;  attendu  qu’il  n’a  pîis  été  [tossiblo 
de  laire  concorder  exactement  dans  leur  détermination  tes  rap¬ 
ports  de  poids  tirés  dos  combinaisons  cbimi([itcs  ,  avec  ceux 
(ptî  sont  déduits  des  densités  gazeuses  et  des  chaleurs  s]Mk‘i- 
fiques.  Kn  fait,  les  vrais  poids  moléculaires  sont  :  tantôt  égaux  aux 
nouveaux  poids  atomiques  (acitle  oîilorbydrique,  alcool,  cto.); 
tantôt  douilles  (hydrogène,  azote,  etc,);  tantôt  li'ipîcs  (ozone)  ; 
tantôt  quadruples  ([diosphore,  arsenic).  Mn  oiili'o,  les  partisans 
de  la  nouvelle  théorie  excluent  le  ra[ipoi‘t  égal  à  un  demi, 
(pioifjue  ce  rapport  paraisse  élaldi  jiar  l’exjiéi  iciice  pour  un  cer¬ 
tain  nombre  de  corps. 

Les  dcrnièi'cs  particules  physi(|ues  des  gaz  ne  sont  donc, 
d’après  la  notation  alomicpte  moiieime,  pas  [dns  que  d’ajirés 
la  notation  des  anciens  éqnivjdcnls,  identiques  avee  les  jiarli- 
enlcs  dernières  de  la  ehiinic  (i 


(1)  Voyez  Tcxposi:  cl  Iti  d iscutssion  de  la  Ihéorde  ahmiiiiuc  inodcrÈic  dïin$ 
Synthèse  chiinif[ne,  p.  I5t  à  171  CIjcz  Gcrmcr-lïaillicre,  i87fj. 


nia 
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Quoi  qu’il  en  soit,  les  <lévelo]i|icmenls  ({ui  iin'cèiloiil  mon- 
ifcnt  quelles  relations  étroites  existent  enire  Ineoiislitulion  jiliy- 
sique  et  la  consiimiion  eliîniîqno  des  coi]ts;  ils  jusiilient  de  [dus 
eu  plus  rihlervention  des  iiolions  inéeaniques  en  cliintie. 

Ile  venons  donc  à  la  coinhinaison  eliiiniquc. 


Le  inonienl  est  venu  de  delinir  Vaffiniié  :  c’est  la  résiillanle 
des  actions  qui  tiennent  nuis  les  éléments  des  corps  coniiiosi’s, 
iJaus  l’étude  de  celte  résultante,  on  doit  Icnir  roin[ile  des 
actions  naturelles  qui  peuvent  inoditîcr,  c’csl-à-dirc  déterniiner  ou 
laci Hier,  soit  la  combinaison  des  éléments,  soit  la  décomposilion 
des  corps  composés.  Telles  sont  la  clialeur,  l’éleciricité,  la  lumièi’o, 
elmème,  danscertains  cas,  les  effets  mécaniques ilu  choc  ou  de  la 
{iression. 

Pour  bien  concevoir  les  elfcts  dévclo]ipés  par  ces  diverses 
actions,  il  convient  d'oliserver  que  les  particules  de  tout  corfis 
simple  ou  com[K)sé,  pris  sjiécialement  dans  l’étal  gaxeux,  mais 
aussi  môme  dans  les  étals  solide  et  liifiiide ,  sont  animées  des 
mouvements  multiples  définis  [tins  liant.  Ces  nioiiveincnts  exlsteiil 
à  la  fois:  dans  cliacunedcs  [larticules  eoiiqiosécs, qui  constiluciiL 
les  combinaisons;  dans  cliacune  des  particules  clémcntaii’es , 
dont  l’association  conslilne  les  particules  composées;  eiiliii 
dans  cbacnnc  des  particules  iniitiiuienl  [tins  petites  signalées 
plus  liant,  el  dont  l’association  conslitnc  [trobablcniünl  les  corp.'^ 
siiiijiles  eiix-mèmes. 


I.  On  admet  anjourd’bui  qu’au  moment  de  la  combinaison 
chimique,  il  y  a  |)réci|)ilatiou  des  molécules  les  nues  sur  les 
autres,  avec  une  gramle  vitesse  ;  de  là  résulte  un  dégagement 
de  clialeur,  comjiaralile  à  celui  qui  a  lien  an  moment  du  choc 
de  deux  masses  sensibles,  par  exemple  d’un  înarleau  sur  une 
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onckimo.  Les  eauses  lie  ce  défijagcmeiit.  de  chaleur  sc  coni[ircnnciil, 
aiséiiicnl,  si  Ton  reniafque  (jiie  ('liaciinc  des  masses  moléculaires 
ainsi  {>réci[)ilées  doit  être  conçue  comme  animée,  dans  son  élal 
jiriniitil’,  de  diverses  espèces  de  mouvomcnls  :  monveiiients  de 
Iranslation,  mouvemeiils  de  rotai  ion,  inonvcnieiUs  de  viln  alion  ; 
Ions  mouvenienls  qui  sont  d’ordiniiire  détruits  ou  Iranslormés 
dans  la  formation  du  nouveau  composé.  Les  distances  des  mo¬ 
lécules,  et,  par  suite,  leurs  actions  réciproipies,  sont  elianjiées; 
les  liaisons  itrimitives  sont  [>oni'  la  jilnparî  anéanties,  ou  rem- 
[)!acécs  par  de  nouvelles  dépendances.  Les  travaux  elTectués  pen¬ 
dant  ces  divers  chanjicmcnis  se  traduisent,  en  }.;énéral,  de  même 
que  ceux  t(uî  otil  lieu  pendant  le  choc,  ()ar  îles  déj^a^emenls  de 
chaleur. 

Si  nous  pénétrons  plus  avanl  dans  l’atialyse  des  causes  qui 
déterininenL  ces  déira^ïcinenls  de  chaleur,  nous  sommes  conduits 
à  dislinj’uei'  :  la  chaleur  développée  par  les  éiicrjiies  chimiques 
pi’opremcïiL  dites  et  celle  »[ni  nl'snlle  des  ehaii^cnicnls  d'états, 
laquelle  déj’ivc  jdiis  s[técialemeiil  des  l'iier^ies  physî<pies. 

Aux  énenjies  (ilttfsiqucs,  nous  l'apporlei'ons  la  chaleur  dé- 
jïaf’éc  ou  absorbée  pai'  la  liqiiéraclion  des  i*a/,  la  solidilicalion 
des  liquides,  les  clianjiemeuls  de  voinnie  el  de  ehaleiir  spéeili(pie 
dans  les  j;'az,  les  ii(iui(les  et  les  solides,  les  ehan5j,eiiients  de 
lensioii  de  vapeur  cl  de  lliiidité  dans  les  liquides,  la  ci’îslailisa- 
lion  cl  les  chan^ieinents  de  fonue  crislalUiic  dans  les  solides, 
ainsi  (jiic  les  modifieultons  diverses  de  l’état  amorphe,  etc.,  etc.; 
Iiref,  rensemhle  des  (dianî.;emcntsol)servés,  tontes  les  lois  ([UC  les 
jiropi'iétés  du  conijiosé  ne  sont  |ias  exactement  celles  d’iiii  siinjdc 
rnélanfic  des  com[)Osanls. 

»L  Enenjles  chhniqttes.  —  Ce[tendanl  la  chaleur  déjiia}^ée  ]iar 


suite  d’une  perle  d’éjiergie  physi((uc  ne  représcnle,  dans  un  gi'and 
nombre  de  cas,  <pi’une  IVact ion  minime,  sinon  meme  nulle,  de  la 
cljalciir  déve]oi)pée  récllejiient  pai‘  la  combinaison  :  c’est  ce  qui 
l'ésulte  de  la  conqiaraison  entre  la  chaleur  spécili(|ue  des  élé¬ 
ments  {gazeux  et  celle  de  leni's  coiiqiosés’,  pris  sons  le  même  état. 

Itévelüpjions  celte  eomparaisoii  :  la  rliose  est  utile,  attendu 
(jue  la  elialeiir  dé";aeée  dans  les  réactions  cliiiiiiqvics  avait  eli* 
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ex[)li([ii('‘e  à  i’origiiie  par  l’inôfïalilé  dos  olialoui's  sjR'ciii(|uos  du 
ooDiposé  ol  de  ses ôléiïio'iils.  Sans  [tiéconnaîlfe  r(ue  celle  itiéfraüD' 
ne  jonc  ini  cèle  iin(toi'latil  daiisla  <dialiMii'  (lévclo]i)ir*e  par  les  lïa'/ 
foi’més  avec  condcnsalion,  il  n’est  pas  cepondani  jiossilile  d*y 
rcconiàr  (pi and  il  s’ai;it  dos  ^az  composés  rorrmVs  sans  conden- 
salloiî,  tels  (pie  he  bioxyde’ d’azote,  pz  dont  la  clialcuf  s|>éci- 
liipie  est  pi'écisonicnt  la  soninie  de  celles  d(‘  ses  eoinposanls.  Il 
en  est  do  incinc  de  l’acide  ehlorliydi'ifpie,  si  l’on  veul  bien  né^li- 
^cf  le  léjiCi'  excès  rjuc  la  cliaîonr  spéciti((iic  du  chlore  présente 
sur  colles  des  autres  {jaz  siin[)bïs.  Il  en  l'st  do  inéine  ù  fortiori 
de  l’oxyde  de  carbone,  la  cbalcnr  spéciliipuï  érpiivalonto  du 
eaibono  sous  la  Ibnue  solide  étant  moindre  que  eollos  di*s  élé- 
incnls  actiiellcnieut  jiuzeux. 

Ce  ii’cst  pas  non  plus  jiar  l’inégalité  dos  chaleurs  s[)éciru[ucs 
(|ue  l’iui  ex]diquera  la  cliabjur  déjrayéc  dans  la  rormalion  dores 
ii‘az  composés  dont  la  chaleur  spécilique  éqnivalenle  varie  ol  do- 
viont  siqiériourc  à  colles  do  leurs  com)>osants,  à  part  ir  d’une  cer¬ 
taine  totnpératurc.  Tel  est  le  (;as  de  l’acide  carbonitjue,  lorsqu’il 
est  roriué  vers  200  ou  ^iOO  do‘'rés,  par  l’iinion  do  l’oxyde  do  car- 
iiouc  et  do  l’oxy^iènc.  Il  jiai'ail  en  (Mrc  de  ruènie  pour  la  plupart 
des  "az  foi'inés  avec  condensation. 

4.  Ceci  monti  ü  (pic  la  cause  Ibnilamonlalo  de  la  chalonrdéjiai'éu 
par  les  aciions  chiiniipies  doit  être  cherchée  dans  la  conslilu- 
tion  niènic  des  molécules  ('déimentairos,  op](Osées  l’nno  à  raiilrc 
par  racte  do  la  combinaison.  Il  y  a  là  dos  travaux  .';périaux, 
d’une  j;randour  parlbis  oxlromc:  soit  qu’il  s’ajrisso  de  la  chaleur 
déj:af!:oe  par  la  ri*action  directe  du  cliloro  sm*  riiydrojièUr* 
(-|-2-20(K)  (Calories);  soit  que  l’on  envisage  la  clialeur  d('‘gag'é(*  par 
la  déromposition  du  bioxyde  d’azote  on  scs  éléuiciUs  (-j-  W  .ôott  ca¬ 
lories),  clialeur  qui  se  retrouve  Cii  plus  dans  les  combustions 
o|)ér(’es  par  cc  gaz  com]tos(''. 

5.  l/énergio  extraordinaire  tpii  so  luanircstc -ain.si  ne  saurait 
tirer  sou  origine  de  la  Ibrcc  vive  tburnic  aux  gaz  par  la  seule 
action  do  l’écbaulï’emcnt', qui  les  maintioul  à  une  lem[)éraitiro  dé¬ 
terminée;  c’est-à-(li)‘c  de  la  l'orce  vive  actuelle,  qui  correspond  aux 
mouvomciUs  des  partieules  gazeuses  ]iro[u'ciuent  diles.  Ivii  ofVet 


IXTIiOmJCTlON. 


XXVI  t 


la  (orce  vivo  nef nollc  ost  la  même,  dans  les  cas  cités  ici,  |ioni- 
le  }raz  eoinposé  et  jioiic  ses  éléinciils.  La  elialoui'  déi'a'ïée  doit 
doiii-  soi'lir  de  (jnel(|ac  souitc  didTéj'enLe,  et.  f[iii  deinence  en 
delioi's  de  Ionie  théorie  calorili([ue  des  <j:az,  t'undée  suc  des  don¬ 
nées  jiuremenl  '[iliysitiues.  Ainsi  on  doit  allcihucr  la  ehaleiir 
dtVagée  dans  ces  cireonstances  :  soit  à  des  Iravaiix  césidlanl  (rnii 
chaiijienienl  de  disposilion  eiilcc  les  parlicnles  cliirniques  doni 
rasscmfdaji'o  ,  par  <’‘rou|)es  doubles  ou  tpiadruplcs,  coiislilne 
chaque  molécule  physicjue  élémentaiL'e;  soit  et  plutôt,  à  ties  ti*a- 
vaux  spéciaux  et  à  une  réserve  do  l'orces  vives,  propres  aux  élé¬ 
ments  eux-mêmes,  et.  dépendanl  delà  sli'uelui'e  de  leurs  parti¬ 
cules  caraelécisliqncs,  en  tant  ([ue  ^■elles-ci  seraient  constituées 
par  dos  parties  iuliuimcul  plus  jietiles  tic  matière  éthérée  ou 
analojiue.  On  conçoit  que  la  chaleur  défiapée  par  un’ tel  ordre 
de  Iravaux  chimiques  |iuisse  être  indépendante  de  la  tempéra¬ 
ture.  Ajoutons  entin  que  les  travaux  de  ce  |»enre,  si  maniléstes 
dans  les  comlnnaîsons  accomplies  sans  condensation,  doivent 
.<e  reh'ouver  dans  toutes  lesanlics. 

4.  En  i‘ésumé,  les  |)hénûniünes  tliermochimiques  jïcuvent  êtn’ 
attribués  aux  Iranslbimiations  de  riiouveuienl,  aux  chanticmenls 
d’arraniicmenl  relatif,  enfin  aux  pertes  de  force  vive  quioul  lieu, 
(lans  le  moment  où  les  molécules  bélérojiènes  se  préci|)iteul 
les  unes  sur  les  autres  |>our  former  des  c.om|>osés  nouveaux. 


Il  7. — l’rincitirM  <li'  lu  nK'riiiiiiiiio  cliiniiriiK*. 


ti.  Lc.s ptiénomèues  tuoléculaires  que  nous  venons  de  sittnaloi' 
sont  beaucoup  pinsdélicats  tpieceux  ((ui  relèvent  de  la  mécanique 
ordinaire;  cardans  eet  ordre  de  métamorjihoscs  ou  ne  [leiil 
me.snrcr  directement  ni  la  ;>randi'ni’  des  travaux,  ni  celle  dos 
forces  vives.  .Mais  leur  étude  a  [tris  une  face  nouvelle,  [lar  suite 
lies  développements  récents  de  la  théorie  mécanique  de  la 
chaleur.  En  effet,  le  [uâneipe  d’équivalence  eiili'c  les  Iravaux 
mécaniques  oixiinaii'es  et  la  elialeur,  étant  stijijiosé  vi'ai  é;rale- 
ment  jioiir  les  travaux  moléculaiies,  nous  mène  à  des  co usé- 
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«juojicys  f[uiî  ri^xiiLM-iciico  vrrilie  (rime  itianit're  coiislunlc.  l,ii 
«'oiicoi’dancc.  de  ces  vceilicalioiis  e>;|iériiiir‘nlales  avec  li;s  dédiic- 
lions  lliéori([nos,  concorda iice  soiileiiiic  dans  des  ntilliers  d’oli- 
servalioiis,  poi'iiiel  d’a)>|dif]uei‘  avec  cei'lilude  à  reitscmhlc  îles 
jiliénoDiènes  fliiiiiii|iies  les  lelations  jiénérales  ijiii  existent,  iFa- 
|n'ès  h's  théories  ni(îcanii|ues  nouvelles,  entre,  la  riialenr  disparue 
et  le  travail  |)rodtiit  :  nous  soinnnis  ainsi  conduits  à  une  suite 
do  déductions  <|ui  ronstiluent  les  |n’iiici[)es  rondainenlanx  de  la 
Iheruiocliiniio  cl  de  la  inéeaniqne  chimique. 

4.  Ce  sont  ces  [irincijies  «inc  nous  allons  ex)ioscr  ;  ils  sont 
résniiiés  tians  trois  énoncés  idmiainentanx,  savoir  : 

l,e  iirineiiic  des  travaux  niolécidaires  ; 

Le  [irincijic  de  Féiinivalenee  cal:oi'i(if(nc  des  Iranslbrinations 
chimiques,  autrement  dit  principe  de  Félat  initial  et  de  l’étal 
linal  ; 

Le  princijic  <lu  tiavail  inaximniii. 


I.  FnixciPt:  hks  tiiav.vux  aîoléculaiiîes.  —  La  (laanhlé  ih 
ihalcur  tléijat/ce  dans  une  rêaethin  tfuekoiifjue  mesure  la  somme 
des  travaux'  chimitjues  et  jihi/s/fiues  accomplis  dans  cette  ré¬ 
action. 

Ce  principe  loiirnit  la  mesure  des  ariinilés  chimiques. 


11.  FlllXCieK  DK  I.’l'ajL'tVALENCK  JlAI.ÜIllt-'IOUK  DKS  TIlAiXSl'üll)IA“ 
TIÜ.VS  CIIIMigUKS,  AUTDKllKXTDtT  :  l*IU.\Cir'li:  DK  l.'lirA'r  iNtTIAL  KT  DK 

l’Ltat  fixai,.  —  Si  un  st/stème  de  etirps  sinijdesou  composes, 
pris  dans  des  conditions  déterminées,  éprouve  des  vltani/emenls 
piujsiques  on  chimiques  caitabics  de  l\(}nencr  à  nn  nouvel  elat, 
sans  donner  lieu  n  aucun  effet  mecanitfue  exter/eur  au  spslèmc, 
la  qnanlité  de  chaleur  dèifaijée  ou  absorbée  pur  (' effet  de  ces 
rhaniiements  itejiend  uniquement  de  l'état  initial  et  de  l'etat 
final  du  st/sléme  ;  elle  est  la  même,  quelles  que  soient  (a  nature 
et  ta  suite  des  états  intermédiaires. 

Ainsi  la  chaleur  déna^ée  dans  nue  traiisloi'iiialion  chiiniqm* 
demeure  l'onslante,  <le  même  que  la  somme  des  poids  des  éli'- 


ments. 


« 
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111.  Principe  du  travah,  maximu.m.  —  Tout  rlmHijement  rliT 
hiifiue  accoinpii  sans  rînlervontioii  d'itno  éneraie  élrfnKjèm 
tend  vers  !ti  production  du  corps  ou  du  si/stènie  de  corps  qui 
déqcKje  le  plus  de  chaleur. 

La  prévision  «les  jiliénottiènes  cliiiniinios  so  Irouve  raiiieiiéc 
i)ar  ce  prineijie  à  la  nolion  purement  pliysiipie  et  ni(‘ranii[m‘ 
du  travail  inaxiinuni  :iccomi»Ii  [taries  aciions  moléculaires. 

Sijfualons  encore r<’‘noncé  suivani,  fpii  sc  «léiliiil  du  jjrécéilenf, 
et  qui  est  a[iplica)ile  à  une  rmiltilude  de  pliénonicncs  : 

Toute  réucllon  chimique  susceptible  d'être  accomplie  sans  le 
concours  d'uti  Infvail préllminttire  cl  en  dehors  de  rintervenllon 
d'une  énerqle  êtrantièrc  à  celle  des  corps  presents  dans  le  sqs- 
lème,  se  produit  nécessa iremen i ,  si  elle  déqaqe  de  la  cluileur. 


§  8*  — -  «lu  préscEiÉ  oiivriiiïe^ 


Nous  allons  dévclo[)pei‘  le  sens  et  les  a[)j)!ications  de  ces 
principes  :  le-s  deux  [irciniei’s  seront  exposés  dans  le  prcinier 
volume,  consacré  à  la  Calorimvtric  chltnique,  r'est-à-dire  à 
l’élude  des  quantilés  de  chaleur  dé^a^iées  dans  les  réactions 


Le  troisième  jtrincipo  rormora  l’oltjel  [irîncipal  du  sceoml 
volume,  consacré  sitécialcmcnt  à  la  il/éf««/Vyne  f/iim/f/wc,  c’est- 
à-dire  à  l’élude  des  conditions  ipii  déterminetil  et  rèpleiiL  les 
réactions  cliim innés. 


I^e  premier  volume  Ini-mômc  sera  partagé  en  trois  livres 

Le  Livre  premier  dévclo[i[)o  les  règles  cl  les  méthodes  géné' 
raies  de  la  calorimélric  chimiqui'; 


Le  Livre  H  contient  la  description  des  procèdes  cx[)erimcn 
taux  et  colle  des  appareils  calorimétriques. 


Le  InvRE  111  est  consacré  aux  tahleanx  numériques  :  il  coin- 
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prend  les  nombres  (jbteiuis  par  ex[»LM  ieticc  [)üm'  les  (juaiililés  de 
ehalenr  déj^afiées  on  absorl)ées  jiemiant  les  dîvei'S  oltan^einenls 
<rétats,  ]jliysi(pics  on  clütiitfpies,  donl  les  corps  sont  snsceplibles 
dans  les  opéralions  de  nos  laboratoires. 

Le  second  volume  com|»roml  deux  livres,  donl  voici  l’objel  : 

Le  LiViiE  IV  esl  relalil’à  IN'lude  f^ériéi'ale  de  la  comljiiiaisoii  el 
de  la  déeomposilion  chimlcpies  :  il  embrasse  ee  (jue  l'on  pmirrail 
peul-èti’c  a|)peler  la  (fi/mtnwjiie  chimique. 


Le  LivitK  V,  enlin,  reaterme  la  ahdique  propi'emenf. 

dile,  Ibnibk'  sur  le  principe  du  travail  maximum. 


IMnOOUCTiON. 
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TABLEAU  DES  ÉQUIVALEKTS  CHIMIQUES  ADOPTES  DANS  CET  OUVRAGE 
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Toutes  los  fois  (jue  les  poids  îilomi(|Lies  sont  doubles  îles  éiniivalents^  on 
les  exprime  par  le  symbole  oqui valent  barré.  Ainsi  0  =  8;  0=  10. 


^ous  distinguerons  dans  le  cours  de  cet  ouvrage  la  petite  (piauîite 

do  chaleur  capable  ilo  porter  de  0  à  l  degrc  luie  gramine  d'eau,  cl  la  grande 
Calorie^  4ui  est  1000  fuis  aussi  cousidéraljle. 
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I.A  TIIKUMDCIIIMIK 


L  I  V  U  E 


1»  il  E  M I E  H 


AFFINITÉ  CHIMIQUE  ET  CALORIMÉTHIE 


i; iiAnruK  imîkmiek 


l'IU.NCII'K  IlKS  TRAVAUX  .UULUCUI.AIIlUS 


S  l” 


l.  L'iiflitiltècliiiHitjKenül  l;i  résulUmlo  lios  iirliuiiü  ([111  lieiiiioiil 
unies  deux  suljslaiices  clîiïéi'cnlcs  (ou  un  plus  grand  nombre) 
dans  line  (’oiuhinalson  liomogène,  o’csl-à-dirc  douée  de  pro- 
]u*ictés  ]diysK(ues  el  eliimiqnes  délîuîes,  distinctes  de  celles  îles 
rouiposants  simpIeiuciiL  mélangés,  propriétés  identiques  d’ail- 
leuis  pool'  loules  les  parties  du  composé. 

H.  Le  tmvffil  de  ruffrnilêa  jmir  rtiesiree  (n  ijiinnlitê  de  cltaleur 
défiafjée  parles  fransformations  chiwiques  (iccvntjdies  dans  racle 
de  la  combinaison .  Kn  efl'et,  d’après  le  j)rinci|)e  des  travaux  mo¬ 
léculaires  :  La  ijHanlili’  de  ehaïear  défiafièe  diofs  une  réaclion 
quelcoinfue  mesure  la  somme  des  Iravanæ  chlmL/ues  et  phi/siques 
accomidis  dans  relie  réaclion.  Ce  principe  ne  se  démonlro  |)as 
à  priori,  mais  il  est  Ibndé  sur  la  conrordaiicc  constaiilc  de  ses 
l'ouséqiu’uees  avec  les  laits  observés, 

istisittKi.oT.  --  ‘ 


“2  AKKINITÉ  CMIMKJIJK  KT  llAlAmiMÉTHlK. 

d.  Il  l’ésiilîo  de  là  (|i.ie  lu  rlialeur  dégagée  dans»  une  jéae- 
tion  esl  [tféeiséuicnl  équivalente  à  la  sojiinie  des  li’avanx  ([ii’il 
land l'ait  aeeornplif,  en  sens  inveesc,  pour  rétablir  les  eoriis 
dans  leur  état  priuiitil'. 


^  - 


OiMiiiioUoii  U*h  Criiviitiv 


1.  Ainsi  les  travaux  aecomplis  |iar  ies  f'orees  niolénilaires  sont 
uiesurés  par  Icsquaivlilés  de  rtlialeur  dégagées  ou  absorbées  pen¬ 
dant  raeeoni plissement  des  réactions  cljinii)|ues. 

(ies  Ira  vaux  sont  :  les  uns  fliijiii([ues  (ciiangeinents  de  roni- 
posilioii)  ;  les  autres  pliysi(|ues  (rliaiigeiiients  d’étal  oudeeou- 
densalion). 

f 

Mais,  pottr  ilélitiir  ees  divers  li'avaux,  il  ncsuriil  fias  d’écrire, 
comme  on  a  eoulnme  de  le  laireeu  ehiuiie,  la  nature  et  les  [toids 
relatifs  des  corps  réagissants;  il  faut  encoi'e  connaître  l’état  actuel 
de  cbaenii  de  ces  cor[)S,  les  eifets  niécaui(juos  extérietirs,  enfin 
la  teiupéralnrc  exacte  à  laijiielle  on  0(>ère. 

^1.  Précisons  ces  notions  [)ar  rjuciques  exetujilcs  :  Soient  le 
chlore  et  riiytlrogènc  :  .'i5''Ar)  ilu  premier  gaz  s’unissent  avec 
1  grauimc  du  second,  [jour  l'oriiier  l'acîdc  cliloi’liydritiue,  en 
dégagcatil  'i'I  Calories;  le  couqmsé  occujie  d’ailleurs  le  inèiue 
volume  que  ses  coiiqtüsanls.  Dans  celte  eirconstance,  le  travail 
physique  csl  mil  et  le  travail  rliimiquc  esl  représenté  par 
x  H,  K  étant  l’eipiivalent  mécanique  de  la  cliahmr.  C’est 
là  un  cas  type,  dont  les  conditions  penvoni  être  rarement  réa¬ 
lisées  dans  toute  leur  rigueur.  Citons  d'au  Ires  l•ümbinaisons,  eu 
en  faisatil  varier  les  eouditioiis. 

O.  VdluDie  œnstitiit.  — Soient,  en  elTel,  roxygèm*  et  l’Iiydro- 
gène  :  8  grammes  du  [u'omier  gaz  s’unissent  avec  1  gramme  du 
sceoml  jKuir  formi'r  de  l’eau.  Pour  (|uc  les  condition.s  de  relie 
eombiiiaison  (us.seut  eomparablcs  aux  |U‘écédcules,  ü  laudi'ail 
opérer  ù  l'olnme  (onslaul  et  .sous  une  pression  telle  que  I  eau 
consci'vàt  l’étal  gazeux  à  la  letiijiéiature  de  rexpérieiiee.  lelh; 
est  la  pression  0"',(K)4  à  la  température  zéro.  Dans  ces  eoiidilious, 
la  rhaletir  dégagée  serait  égaîi*  à  -j- “i8'’"',!t'i.  Klle  e.'fl,  tl  ail- 
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loiij-s,  séti-sibleiiienl  iiiilqiendanli*  do  la  pression  initiale;  e’osl-à- 
dire  que  l’on  |)eii(  ooiiiprinier  on  dilater  les  jiaz  composants, 
sans  (■han^ci'la eiialcnr  déj;afïéc,  pourvu  qiicle  prodnil  oonseive 
l’état  ^^azcux  dans  une  capacité  invarialdc.  lai  chaleur  dé^a^éc  ne 
dépeinl  pas  davanta{»e,  an  moins  en  jn-ineii»e  et  jionr  les  f^az 
parfaits,  de  la  lompéraliire  à  iatpicdlo  on  opère. 

■i.  Pi'ession  comtanfe,  —  Mais  il  n’en  est  jdns  de  même  si 
l’on  clïccliic  la  eombitiaison  de  riiydrogcnc  avec  roxygène  soit^ 
pression  conslanie.  fin  effet,  dans  cette  condition,  ;>  volumes 
des  p;az  priniitifs  seront  réduits  à  volumes  :  réduction  qui 
repiTScntc  un  certain  travail,  dù  à  des  forces  cxtéiàeui'es,  telles 
que  la  pression  atiiiosphéi'itjuc.  La  cliaieur  dégagée  |iar  la  for¬ 
mation  de  n  grammes  d’eau  gazeuse,  sous  pression  constante, 
sci'a  donc  un  |icii  pins  forte  fjue  la  précédente  :  soit-j-;^l)‘'"^,ri 
à  la  tempéralui'e  zéro  et  sous  la  pression 

A  ‘lOO  dcgi'és  et  sous  la  pression  atmosphérique,  on  aura  : 
-f- à  iitJÜ  degrés,  sous  la  même  [iressioti,  -f- 

On  voit  que  la  ([nanti lé  de  chaleur  dégagée  à  pression  con¬ 
stante  varie  avec  la  lempéralure  des  gaz,  lorsque  la  comliitiaison 
est  accompagnée  pai‘  un  ciiangemenl  de  volume,  (iependant  cette 
variation  est  failde,  tant  que  rintei'valte  des  températui'es  etivi- 
sagées  est  ]teu  étendu.  La  (juautité  de  cltaîeiu*  dégagée  c.sl  d’ail¬ 
leurs  indépendatilc,  eu  |)rinci[)e  et  [)Oiir  les  giiz  [larlaits,  de  la 
[tression  idjsolue  sous  laquelle  on  opère.  Kii  fait,  (die  uc  vai’ic 
guère  avec  la  [U'ession;  du  moins  lani  tpte  cette  jjcessioii  u’esl 
[tas  très  considécaldo,  et  voisine  de  celle  ([ui  sei’ait  eajcdjle  de 
liipiétier  les  [trodiiils  de  la  J'éaction. 

5.  Ej.'plosioti .  —  l.ps  résultiits  seroiil  luul  autivs,  sî  le  im'- 
lange  d’hydrogène  et  d’oxygène,  au  lieu  de  se  comliinei*  jnm 
à  peu  dans  un  réservoir,  e!  sans  produire  d’cflels  mécaniques 
sur  les  corps  fsxtérienrs;  si  c(‘  mélange,  disons-nous,  se  com¬ 
bine  tout  d’un  coup  en  masse  et  avec  délonalion.  Dans  ce  cas, 
il  y  auia  disparition  d’une  eerlaîne  (juanlîlé  de  chaleur,  cori'es- 
pondanl  aux  vibrations  et  aux  ellets  inéi;ani([nes  extérieurs  cleve- 
lo[)pés  [lar  rexjdo.sion.  La  chaleur  réellement  dégagée  dans  celte 
circonstance  sei'a  donc  moindre  ([ue  dans  la  [irécédeiile. 


AU'IMTÊ  ClIlJIli'L'K  VA'  GALOtUMÉTUIt:. 


Tk  Clnaiiiemeiilu  —  .liisqu’iri  ikmiï;  avons  fuliiiis  qiic  la 

coinljinaison  des  deux  "az  avait  Heu  «atis  elianj’euienl  il’élat  ; 
mais  l'eau  lU'eiid  l’élal  liquide,  loesqii’on  (qièee  à  la  loiuja’rulure 
et  sous  la  [tression  offtiiiaiees.  Ha  ehaleurdéija^éi'  est  aloi'S  égale 
à  4“ elle  eoiujifmid,  iioii-setdeiiioiil  la  ehaleur  eoeres’ 
poiidaul  au  Iravail  eliîuiif[ue  |U'ü)U‘eiueul  dil,  0])éi‘é  à  vol  unie 
conslaiil,  mais  eneoee  eelîc<|ui  i*é|ioiui  aux  Iravaiix  [iHysiques 
en'ectués,  d’ahoi'il  [lar  siiile  ilo  ta  l'édiicliou  des  gaz  de  'i  voluiiics 
à  i.  ;  puis  pur  la  eoiidousaLioii  de  l'eau  ;  ee  dernier  elVel  repré- 
sciile,  à  zéi‘0,  +  5  Calories  environ. 

Kiiliii,  si  l’on  opéi'ail  l’union  de  l'Iiydrogène  el  de  roxygène 
à  zéro,  l'eau  deveiiaiil  solide,  la  elialeur  dégagée  s’élèverait 
à  4~  rî5''''^,:2;  [im'oe  qu’elle  serait  aecriie  de  4“  H*'"', 7  eu  raison 
du  travail  ]ihysiquc  qui  répond  à  la  solidineatioji’de  l’eau. 

Un  voit  par  là  que  la  elialeur  dégagée  dans  les  tielioiis  dii- 
miqnes  varie  avee  les  ehangements  d’i'tat  (étals  solide,  liquide, 
gazeux  ou  dissous);  avee  la  pression  extérieure,  avec  la  lempéra- 
ture,  ete.  De  là  la  uéeessilé  de  détinii’  toutes  ees  conditions,  ]iouj* 
chacun  des  eoiqis  mis  eu  expérience.  C’esl  alors  siMtlement  que 
nous  poiin’on.s  ;d)ordcr  la  mesure  de  rallinilé  proprenieni  dite, 
c’est-à-dire  la  mesure  des  travaux  (uireiiieni  clumiqiies. 


S 


1,  Ur,  les  ilélerminalions  liienniques,  leliixs  que  nous  pouvons 
les  eiTecluei' dans  nos  calorimèl  res,  eomjirenuent  à  la  fois  les 
divers  ordres  de  travaux  qui  viennent  d'èli’e  cités;  il  existe,  à 
l>cinc  un  ou  deux  eus,  tels  que  la  eouihustioii  du  elilore  dans 
riiydrogèiie,  où  l’on  puis.se  mesurer  directement  la  chaleur  dé¬ 
gagée  par  les  seuls  travaux  cliimii[ue.s.  Kii  etl'el,  il  n’est  pivs- 
que  jamais  possible  de  l’aire  agir  direclemenL  lc.s  mis  sur  les 
autres  les  corps  purs  )iris  tous  dans  l’état  gazeux,  ni  même 
tians  un  étal  iiareil,  de  taeon  à  ohtciiir  de  nouveaux  corps  qui 
eoiiserveiil  cet  étal  coiiinitui. 

ri.  Par  exemple,  Pacidc  sulfurique  anhydre,  qui  c.sl  solide,  ne 


PlilXniPE  DF.S  TIVWAliX  MOLEO'LAIIIES.  ’i 

(|uc  diJïicilenieiit  sur  l;i  rliaiix  vive  ou  sur  la  hai'ylc 
anlivilre,  substances  soiitJos,  ))oui‘  (brinor  b^s  sulfates  soliiios  do 
eltaiix  ou  (le  baryte.  Celle  difllrullé  résiillo  |U'é<‘isénienl  de  l’étal 
solide,  eoMirntiu  â  l’aride,  à  la  base  cl  au  sel,  élal  (|ui  s’oppose 
à  un  eonlael  ré^-ulier  de  toutes  les  jiarlies  réaiiissaules.  fl  ron- 
vient  doue  do  reroui  ir  à  ([uelipio  arlillee  |>our  iiiesurer  la  qiuin- 
lité  de  rhaicLir  déj^afïée  dans  la  réaolioti,  quelque  simjdc  que 
eelle-ei  soit  en  [irineipe;  (•'esl-â-diro  ]iüur  déduire  relie  quantité 
de  rlialeur  d’un  syslènie  (roxpérienees  etterlives. 


îi  l.  —  134*  m|iji4^rii>r  Iom  rrfictiniiH  â  tir?*  oiiil?* 

rotii|»ji  rallier. 


1.  .\lor.s  même  que  l’on  peut  mesurer  direclornent  la  cba- 
lenr  défianée  dans  une  réaction,  où  lotîs  les  corps  ri'agissauls 
jirésenlent  le  même  élal,  il  est  en(?ore  iiéeessaiia.'  d’élablir  si  eel 
état  commun  est  comparable  théoriquemenl  avec  rétat  des 
corps  similaires,  ra|iab!esde  former  des  roud}inaisons  anaîoi;‘ncs. 
Par  exemple,  l’aride  rlilorliydritpio  et  rammoiiiaqiie  [teuvenl 
êli‘e  mis  en  l'éaction  sons  trois  «’Uals  dislinels  et  réalisaldes  |iar 
expérience  pourchaciiu  d’eux,  savoir;  les  i-‘tals  gazeux,  tîtpiide 
t'I  dissous;  leni’ comlnnaisou,  e’esl-à-dii'e  le  eldorhydjxilr  d’am- 
iiioniafpie,  ponvatU  élrc  olilenne  soit  dans  l’élal  solide,  soit  dans 
rélal  dissous.  Cela  fait  diæ-hiiil  coitdllions  dans  lesquelles  jieul 
ètie  elfeelui'C  la  réaclioii  Ibéorîtpui 

Aytt* -P  llCl  =  A3!lf',l(l':i; 

eiiaennc  de  ees  eondilions  l•éponda^t  à  un  défïaiiomeni  de  clia- 
lenr  déterminé,  leqmd  varie  île  -|-  (eomposanls  j^azeux, 
composé  solide)  à  -|-  (Ions  eor|)S  di.ssoiis). 

2.  De  même  raeide  snlfiirique  bydralé  et  l’Iiydrate  de 
potasse  penvcnl  êtJ'C  pris  chacun  sons  les  Irois  états  solide, 
fondu,  ou  dissous;  l'eau  el  le  sulfate  do  jiolasso  produits  par 
leur  réaction  ponvaul  êli'e  rliacim,  ou  solide,  ou  Ibmlu,  ou  dis¬ 
sous  ;  ce  r|ui  fait  3fî  manières  ditféi'eiiles  d’envisafier  la  réac- 
liou  et  de  eouqtler  la  rbab'iir  iléjiaiiée,  eelle-ei  variant  depuis 


I> 


AI'TIMTÉ  CIMMK.U'K  ET  EAUHUMÊTUIE. 


_j_  7  jnsqnfi  +  LV'"',7,  snivunt  la  mann''fc  (rc'fffictiier  la 

Iviiqiiflld  (li>  OAïi  rt.'iirf'sculaiiüns,  loquel  iJf  rcs  noiiihriis  rlioi- 

siroHs-iHMis  coMiiiMi  lAi'iJii*  tlo  f;oiii|)araisoii '? 

ri.  On  voil.  [)ai‘  là  fjue  la  tilsliiiction  (.‘iiliï’  In's  li'avaiix 
(rni'drn  jihysiqiRq  lois  (jiio  la  l'iision,  la  vaporlbalioti,  (Mo.,  ol  los 
loavaux  d’ordro  (■hitnnnio  acconiplis  dans  los  i‘ôacti(>iis,  spécia- 
lonionl  dans  la  ooridniiaison  propi’cnioiit.  dite,  aussi  liion  (pie  la 
niesni'i!  pi-éoisi^  do  cliacnn  de  oes  Iravaux,  à  l'aide  d(’s  données 
oin])i‘unt('‘es  aux  expi'i’ieina'S  lln'nniquos;  eollc  distinotion  el 
ceflc  ni(\sni’o,  dis-je,  exi'ieni  rintoi  vonliüji  d’un  nouveau  prin¬ 
cipe  :  c’esl  l(i  second  pi  iiieipc  de  la  llieriuoeliiniio  (pie  nous 
allons  énoncet”. 


IMîlNCIPE  DE  f;ÉOni\’ALI‘.VnE  EALOnif-IOUE. 


iiAPiTiif-: 


P- 


y  r 


l'Rr.vciPii  iiii  1.  RviriVALEXCii  CAi.tmii-igui': 

ClIlMlQrES,  AUTr.EïlEXT  JUT  nïlAniPC  DE 


■y  ^ 


L  ETAT  ITXAf, 


n  ES  T 1 1 A  A’S  ED  ïî  M  A  T  (  OXS 

l’État  iMTrAi.  rt  de 


^  l*'''.  —  <lll  pi'infiiM'. 

I.  Si  H >i  (/(’  aii'ps  a/iuples  ou  t'ooifio.'H's,  pris  (ht ns  fies 

ronililions  tit'ionninêes,  êprovro  lim  chanifeinents  jiht/siffiws  ou 
rlu'miquea,  aijuiiilex  de  f'tnnener  ù  un  inud'el  cinl,  sans  donnei' 
lieu  à  aucun  ejjel  mécanique eceiérieur  an  système^  fa  qnanUfé  de 
chateuv  déqaqée  ou  ahsovhée  par  Vcffet  de  ces  chanfiements  dépend 
uniquement  de  ('êfat  initiât  cl  de  rélal  linal  du  si/stème,,  elfe  est 
la  même,  quelles  que  soient  fa  nature  et  la  suite  des  états  inter¬ 
médiaires. 

Ainsi  nous  pouvons  détcnnijun'  la  transformai  ion  du 
rarbone  el  de  roxypètic  en  aride  earhonirpie  par  deux  voies 
différentes;  soit,  en  opérant  dii'crlenieuf, 

C  -1-02  =  C02, 

ee  qui  dé[>ap‘é  -f-  M  (lalories  pour  fi  ^ramines  de  carlione  (dta- 
inanl)e.l  Ki  jirainuios  d’oxyiiène; 

On  bien  en  l'onnanl  d'afiord  de  l’owde  de  rarlione 


(  t  0  ^  f+0, 

re  qui  déftape  -l-  12*'"', f);  puis  fui  eliajipcanl  Toxyde  de  cai'bonc 
en  acjflc  rarboui([ue, 

Cii-f-0  =  C02, 


>  f. 


I 


1-2,0  est  cj*‘ale 


ce  qui  déi^ug'C  +  di*'"',  l . 

La  soinnie  des  deux  iioiiibrcs  : 
à  -)-  i7,0. 

Le  princijjc,  jiresque  évident,  dajjs  rexemple  jirérédenl,  cesse 
de  l’èlrc  d;ins  la  plupart  des  rii’ronstanres.  Aussi  u’avaît-il  (‘h;  ni 


s 


.\IT1MTK  rjliVIIOUK  KT  CALOlUMÉTillE. 


énoncé,  ni  niéiuc  njtcivii  pai'  les  cliiniisles,  dans  les  cas  où  les 
li’anslbi'iTjations  directes  ne  sont  jnis  jiossihles,  cl  où  les  (|uan- 
lilés  chcrcliées  se  déduisent  d’un  syslèinc  do  réaclions  ]ilns 
ou  moins  cmn|di(juéos.  C’csl  ce  ([ni  arrive  jiar  exemple  dans  la 
ronnatioii  el  les  niétaiiiorjdmsfss  dos  composés  orii'anirjncs. 

Quelle  csl  la  ({uaiitilé  de  clialeiii’  déuafîée  lors([in‘  h'  roi’im'ou' 
se  chanjîo  en  alcool  inélliylicpic  ; 

C^ll'  + 

j'oxyde  de  carbone  eu  acîde  l‘orini([uc  : 

C5O-  +  ll-0-  =  C3|IîO'; 
rétlivlcne  en  aleool  ordinaire  : 

b 

cnp  +  iPo^  = 

011  en  iKndc  arétitjne  : 

CMi»  +  n‘  ==i‘:‘iP0‘; 

Taride  cyanliydri([n(‘  en  roriniaI(‘  d'aiiinioiiimjne  : 

rr\l.\7.  +  =  C-ll-O'.AzII'v 

Aiu’iine  de  ces  Iransl'ormalions  tu?  peni  cire  jirodnite  dans  le 
calorimclre,  cl  la  plnparl  (rmilre  (dlcs  ni*  penven!  même  poini 
êli‘e  exéculées  dii'eeleinent.  Aussi  pei’sonne  n’avaii  évalué',  ni 
nicnic,  l'Oftardé  comme  cvaiiiahles  par  des  exjiéricnces,  ces  (jiian- 
lités  de  clialonr,  avant  le  nionient  on  je  les  ai  dédiiiles  de  eer- 
laines  données  expéi'imentale.s  déjà  connues, on  m'appnyaiiL  sur 
un  énoncé  l  isjoureux  du  second  principt'  (I). 


I.  On  voit  [tar  là  ([ii’il  est  nécessaire  de  domu'r  une  démons- 
Iraliüii  de  re  pi'iiicijte  l’omlamenlaL  l,a  démonsli'alion  résnlle 
du  princi|io  des  travaux  moléculaires,  eoiiibiiié  avec  les  notions 
delà  mécani(|nc  ralioiitielle.  Kn  (dïel.  silos  (jiiantiiés  de  eha- 


(I)  Aiiho/cs  de  ehiinie  et  de  plrjsiijtie^  V  ISI'm,  i.  V(,  |>. 


piiLNCfri-:  DK  i;iiniiiVAi,KN<':K  <:,.\i.üiiinoL’J':.  o 

Ilmu'  dans  k'S  |■('‘a('iiolls  (i'nu  systiniiu  (|tiî  a  siilii  une 

riiélarnorpliose  cljîttikjne  i’0[)fésontc(il  la  somiinî  des  travaux 
qu'il  laudi'ail  aeconiplir  pour  ramener  le  syslènic  à  ses  eoiuli- 
lions  iuiliales,  nous  pouvons  a]ipli([ner  à  un  pareil  sysième  un 
pi'incipe  <j:énéral  de  la  mécanique,  relui  des  Ibrccs  vives.  Or, 
d’après  ce  priucijie,  étant  dontié  un  élat  pidtuilil’ ij’un  système, 
el  un  élat  final  également  déterminé,  la  .soiiiiiie  (Jes  Iravaux  etleo 
lués  dans  la  transCoi’inalîüU  doil  lüujours  l’csierla  même,  (pudle 
([lie  soit  la  route  suivie  poui*  ari  îvei-  au  résultal  linal. 

''1,  Nous  venons  de  déduire  ù  priori  ie  soeond  prineiini  de 
la  ihermocliimie,  en  sup|)osaiit  qu’il  y  a  écpiivalciire  cuire  le.s 
((uatililés  «le  clialeui’  el  le  li'avail  moléeiilaii’e  des  réaclions  clii- 
iniques.  Mais  le  même  principe  [)eut  aussi  êire  reiiardé  comme 
le  résumé  de  toutes  les  expériences  tpii  ont  élé  laites  ju.squ’à  ce 
joui’  en  thermodiimie.  \i\\  elïet,  les  eonséqueuces  auxquelles  il 
conduit  oui  élé  vériliées  si  souvent  et  de  tant  de  manières,  ([ne 
l'on  ne  saurai!  élevi'r  d(‘  doute  vraisiuiddalde  sni*  la  lépil  imité  de 
ce  principe. 

d.  Or,  si  on  le  repaiabj  comme  déiiionlré  expérîinenlalemont, 
il  esl  clair  tpie  l’on  [teni  en  d(‘duire  rérijirofiueinenl  la  démons- 
tratioii  ralionuelie  du  [trincipe  des  Iravanx  jindi'nnilaircs. 

4.  Iaî  )n‘inci[Ki  de  l’équivalencf*  calorilit[uc  des  iranslorma- 
tious  eliimi(|ues  a  élé  enlrevii  depuis  l<ïn}ilcmps  en  thei'ino- 
cliiiuie;  uiais,i’aule  de  Ui  concevoir  dans  tonic  sa  ripinuir-,  (ui  a 
souvent  élé  conduit  à  d(!S  résidlats  iiiexacis.  Montrons  comment 
on  doit  s’en  smuir  dans  les  apjdîcalions.  Idi  elïet,  i*e  jirincipe 
conduit  à  um^  métliode  pém’u'ale  d’exjK'rience  el  de  oalcnl,  des- 
liju'e  à  évalmu’  les  quanlil('‘s  d<;  (dialeur  d('paj;ées  |Kir  la  l'or- 
maliou  des  com[)osés  c!iiniii[U(‘s. 


S  -3 


4'‘(  lll' 


I.  Voir!  rrlhî  Ou  l'oniir  iloiix  ( 

4 

à  parliiMl’iin  certain  sysième  initial  <r('dénients  nu  dis  corps  com¬ 
posés;  jns([n'â  lin  même  système  tinal.  lïnn  d('  ces  cycli's  coin- 


Kl 


AR'INITÊ  CKLMKJIIH  KT  r.ALdlil.MKI'illK, 


[it'CMil  h)  roniinliDii,  ou  liiiMi  la  ()('<<’oiii|iosilînii,  pai'  une  ri'aeliou 
])r:ilicahlL'  dans  un  caloriinèli'o,  do  la  snlislaiico  dont  on  (■hni'<dje 
la  clialiMir  do  loi’inatuni;  landis  t[n(‘  la  iiiùnio  suhstanoo  no  Jioiii'o 
pas  dans  raiilro  oytdo,  oolni-ci  ronroniiani  sonli'inrnt  dis  oorps 
dotil  la  ohaliMtr  do  roi'iiialinn  osl  ooniino.  Kn  l'aisanl  li's  soinnios 
dos  quanlîlôs  do  clialonr  dôfiafiôos  suivant  l'nn  oi  rault'o  di's 
dons  oyidos,  rimo  dos  soiiiuios  ronrooiiio  ooniino  inoonnno 
la  quanlit(‘  oliofoliôo,  ol»  on  la  l■ol|•a1lollanl  do  raiilio  soinnio, 
rni  oltlienl  la  valono  tlo  rinconnno, 

Soit,  ]iar  oxotiiplo,  la  oliidiMii'  dofiafii'O  |iai'  la  roonialion  du 

snirnlo  do  Jiacyto,  an  iiioyon  do  l’aoido  snirio'ifpio  atiliydrool  do  la 

haryti'  anliyd ro  :  ollo  no  jionl  ôtio  inoswrôo  diroolonionl,  à oanso  do 

rirrôfïidaiilô  dos  |■(.’aolitnlS  looalos,  .Maison  y  parvionl  coinnioil 

suit  ;  t)n  connnonoo  par  dissondro  l’aoido  aidiyd ro  dans  iino 

ji'rando  (|uanlilô  d'oan,  0|)oration  (aoilo  à  (‘xôotilor  dans  un  oalo- 

ri métro,,  ol  <|iti  dô^aj;o 

pour  S0''=  i0‘O:d-  IS‘'''’,70. 

Mou?  en  lcrons  autant  pour  la  baryte,  ce  qui  dégag'e 

pour  lîaO  =  Tfi'jqr)  :  -p  13*^**  ,9. 

Puis  nous  forons  réaji'ir  les  dons  liqueurs,  oo  qui  donne  lieu 
à  la  préoipilation  du  sulfate  <lo  baryte,  SO‘lia,  avoe  un  défiage- 

Î-. 

La  somino  dos  trois  quantités  do  (dtalonr  suoeossiveinenl 
di'gajtoos  :  ^  ^^oll  -|-  51''"', (I,  est  la  clralenr 

totale dé|iajioe  par  l’union  do  raoîdo  ol  de  la  base  anliydi'o,  o’isl- 
à-diro  (jiio 

S0'*-b  ItiiO  =  Stniia,  <iéga"o  :  -(- 

1,0  oali’id  des  ras  siinplos,  où  les  roinbiiiaisons  ol  les  décoin- 
posilions  sont  dircclos  et  siieoessives,  oomino  dans  l’exenijile 
pi'écédent,  iPoflVe  anonno  diffionllé.  .Mais  il  |>araîl  utile  de 
donner  quebines  a|qdîoalioiis  plus  eouipliijiiées. 

SuiqrosoMS  que  l’oti  veuille  délerininer  la  chaleur  déjiagée 
lorsque  rétliylèiie  s’unît  à  l’eaii  jionr  foinnci’  l’alcool  et  l’éther, 
•l'ai  trouvé  (pie  : 

(7‘H' -f- tl'O-  liquiilo  =  CMi'K)-  alcool  liquiile,  dégafre.  ...  +  KÎ.U. 

ii(piidt‘  =  (:'ii‘((;Mt''ü-)ôiii<‘r  iii|uiili', itr‘gîigt;  :  -f-  :)n,o. 


ment  de  ebaleur  écal  à  4-  ^ 


l'iii.NïMi'F,  UE  i;i-:iji;iVA(.E.\cK  caluiufiqi:!-:. 

I*oui‘  (lôlcriiiitiL'r  ces  quaiililés,  j’ai  conibiiié  sépai'êjiioiU  les 
trois  cot'ps,  éthylène,  alcool,  éther,  avec  nno  iiièinc  substance, 
rncide  siiirorique  atihydi'c,  de  laçoti  à  Ibnnci’  un  inénie  com¬ 
posé,  l’acide  isétiiionlipie  (‘I). 

La  diflércncc  enirc  les  rpiaïuilés  île  chalenj'  déji‘a}ié‘cs,  |H'ises 
deux  à  deux  el  rapportées  à  un  étal  identique  de  l’acidc  isétliio- 
nique,  fournil  les  nonilu‘i:s  qui  viennent,  d’èlre  transcrits. 

•4.  Citons  (luehpies  cas  |)lus  difliciles,  pour  nionlrer  reni- 
]doi  de  la  méthode.  Soit  la  chaloui'  de  formai  ion  de  l’oxvammo- 
nia<pic  an  moyen  de  scs  éléments. 

Az  +  11’^  +  O-  =  Azlt^O*  dissoute,  dégage'  :  -j-  2Î',T. 

Celte  (juanlité  ne  pouvant  être  uiesurée  directement,  voici 
eonimenl  on  y  parvient  (:^).  L'o\yammonia<jin},misi'  en  présence 
de  la  potasse,  se  décompose  en  azote,  aminoniaipie  et  eau  : 

n.Vzn^O^  dissoute  =-iAz  +  AzII^  dissoute  +  3tl-0'. 

Or,  ceUc  réaction  peut  être  eirectuce  dan.s  un  calorituèire,  et 
l’observation  prouve  qti’ellc  déuaji’e  -f-  '171  Calories. 

Pour  tirer  de  là  la  chaleur  de  formation  de  roxyammoniarjuc 
is  ses  éléments  :  Az -(- If’ -j- fP -|- eau  =  dissoute, 


nous  prendrons  eommo  sy.stèmc  initial  :  Pazote,  l’oxy^èiie,  l’Iiy 
tl  rofïèno, 

:!Az  +  Oit  4-  fîb  -{-  eau, 

et  eonimo  système  final  :  Tazole,  l’ammoniatpie  et  l’eau, 

“2Az  -p  Azll'’dis.souie  !{l[-0--f'  ciiii. 

Cela  posé,  ou  aura  : 

!'"■  Cvci.E, 

a(Az-f  O'-)  -j-  eau  =  ïîAzIFO-  dissoute,  dégage  :  ?>;r 

!î.\zll’‘0'  dissoute  =  2Az  q-  .Aztl  *  dissoute  +  .'îll'O-. . .  -J- 1 71 

Soin  1110  ,  *  » .  .  ,  1  / 1  -|^  oX 

Cvr.Li:. 

Az  -j-  IF  +  oau  =  Azl]^  dîssouti*,  +  îî5, 15  i 

-F  o-)  =  :îii-d^  . . . . . . . - .  * .  +  ^207,01) 

Somme  -j-  ilMJÔ 

3,r+ 171  =  +  21^,15;  + 

(I)  Anmilefi  ite  ehîmif  ei  tie  phfjsifiuet  .V  srrto,  Î87(j,  t,  IX*  |>, 
ii}  rr  jif'rMV,  IKT7,  t,  X,  jt.  Tî-l. 


f 

'i 

,v 

i' 

ri' 

i 

>* 

f 


J 

■> 


i: 


I 

'.i 


I  » 

•I 

\V. 


s 


1-2  AITINITK  CHl,Mli)IIE  HT  CAHORIMHTr.lR. 

Tf.  Soit  enfin  la  clialiMie  (!(■  loejiKilion  <1(‘  Tacido  l■yatllly^ll•t(|ll(! 
la{|iiel!e  rouniil  une  application  [dns  complète  encore  de 
In  inélliode.  Oti  cnionle  celle  ([nantilé  en  jtarlanl  de  la  mesure  . 
»le  la  chaleur  di'jïaiîée  par  la  réaction  ih;  l’acide  cldorhydri(|iie 
concentré  sur  l’acide  cyan1iydri([ne,  Icfpiel  esl  transfoiiné  en 
aci<lc  roniiif[ne  et  cldnrhydrate  (ranimonia(pie  ;  on  étend  ensuito 
le  iiM’lan^e  avec  de  l’caii,  afin  de  diluer  rexccs  d’acide  cldorhy- 
di*i(pie  et  de  rcdissottdre  le  chloiiiydrate  d’a)nnioniai(ue  préci’ 
|>ilé.  On  ohlient  ainsi  en  délinitivc  (1)  la  chaleni'  dépagi'O  par  la 
réaction  suivante  : 

C-AzH  juir  cl  iijjiiiée  -f-  dCl  éiemhi  'P  ^H’O-  = 

H-tl-0*  {ac.  foni)i<|ue)  éteiuîu  -p  Aitir,ld’l  dissous,  défïajîe  :  -p  I 

l'oiir  lirer  de  là  la  clialenr  de  loniiatiou  de  l’acitle  evanhv- 

IL  4^ 

dri(jue,  on  étahlit  deux  cveles  de  méliuiiorplioses  entre  les  df'ux 

v^ivslèmes  suivants  : 

■ 

Système  iiiititil  : 


H-  -P  II’’  -(■  Az  -P  O'"’  -P  [IH1  iHeadu  +  eau. 


nu 


l’/O*  +  AidP,f[i:i  dissous  4  Il'O'  +  eau. 

l"''  Hyci.r. 


CJ^  +  H  +  ‘^2:  =  C-IIA>:  pur  ri  li(|ui<lc . 

X. 

2(11-  4-  0-)  =  2H-0-,  lîêgusi; . . . . . 

1 

nr 

(InL 

138,0 

HdiAz  4-  tir;l  éteriiiiKi)  4*  211-0-  =  Hdl-tO 
étendu  4“  AzI  1^,11  Hl  étendu . . . 

-r 

11,15 

rleiiilu  +  rhjingê  ru  [uii', 

— ■ 

n,tn 

H4T4)‘  4-  ü-  =  r:-0‘  ffaz  +  Il-Ü- . 

(li),!! 

SomiDr  * . 

2  J  8,05 

S-  Cvci.r-;. 

-P  ü‘  —  C-0* . 

IIJ  -P  O'  =  H“0’ . . 

A/  -P  [[3  -P  Kau  —  Azll^' dissoute.  .  . 


+ 

+ 

+ 


lli,l) 


AülF  dissoute  +  !tCl  éleiidu  =  Azli'hlli.l  étendu  + 

Somnio . 


12,1 


,  +  210,55 

.r  4-  2 1 S ,!  ).5  —4-21 0,55  ;  æ  ^  ,  4 . 

(1(  .1  (ijirt/e.s  (te  chimie  el  île  jit/i/.iû/ffc,  ."C série,  ISÎÎ»,  t  V,  p.  iiO. 
l'2j  l.a  réîicüuii  i'éeîle  s'ellednn  avec  J'aciitc  conrciilré;  puis  on  éleinJ  it  eau  la 
liqueur,  riaiis  ces  eofulitioiis,  on  oltlieiU  eu  plus  la  clialdtr  «légr.agdc  ]iar  ia  diliilion  du 


l'HLXcii'E  iiK  valence  CALOiïti'ujii-: 


’i 

*3 


I  l  V  a  doiir 


t’halcnr  (luiif;  la  rcimion  du  cai  l)nii(>, 


do  riivdi’onciio  et  di*  ra/.okv, 

«J  ' 

l’aoido  cyaiiiiydriqiio  li(|iudo, 


(’hyiiioiils  (|iii  oüiicom’i'iit  à 
cl  coLio  alisoi’pl  iüii  s’ôlèvo  à 


Idiaiii'i' 


§  i.  —  i  iuiwt'<|in'iicrj*  Il  II  wcciiiiil  |iriiiri|K*. 


Kxpoîionÿ  iiiaiiiletiaiil  ([iiolquos-niioÿ  (les  <xiiisô(nit'iK‘e:!  <liii 
dùconlciit  du  second  principe  de  la  lliefiiiocliiinie.  Iles  consé¬ 
quences  jicnvenl  èlre  {ifoopées  sons  six  dénoniinalions,  savoir: 

i"  Tliéorèines  fiénéranx  stii*  les  réaclions  ; 

et  ii"  Tliéorètnos  sur  la  Ibrnialion  des  sois  solides  el  dis¬ 
se  U  s  ; 

V  Théorèmes  sur  la  rornialioii  des  composés  oi-”iiiii<jnos  ; 

5“  Théorèmes  sur  laelialeni'  mise  en  jeu  dans  les  êtres \ivanls; 

II"  Tliéorèincs  sur  la  vaidalion  de  la  chaleur  tle  euinhinaisoii 
avec  la  tcmperatinv. 

Chacun  de  ces  éiioncés  sera  suivi  île  sa  démonsUaliim  ;  puis 
011  en  .sifinalera  les  ap]d  irai  ions.  Ohservoiis  qu’il  s’atiil  niiique- 
iiienL  ici  des  lliéorèmes  ri<i'üureux,  dédiiils  par  le  raisonnement 
des  [irincipes  ‘i'ém'Taiix,  el  non  des  lois  em|Hriques  fjui  peuveni 
èlre  l’cconnnes  |»ar  rohservatioii  de  cerlaiiis  «truiqies  de  coin- 
[insés  ou  do  réae lions. 


niciiie  acide  dilorhytlr(<|tie  au  lürjyeii  de  la  pro|FOiiioii  d'eau  i‘iiï|ïloyée  ;  qiiaiilîl.é  <jHi 
doil  rire  mesurée  par  une  ex|iérietiev‘  îjpéeîale  et  r cd rai u' liée  de  Ja  détCTmiuaLîuu  i  ela- 
Llvc  à  racidc  cyaiiliydrîipie.  IVest  aîusi  la  valtuir  +  l  a  été  oldemic* 


1 1 


.UTIMTK  CIIIMHJLl-:  KT  llALdUi.MKTmL 
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CMAIMTRE  III 


#  # 


Tiii;orii:MEs  ge.neiiaux  suu  les  üeactiüxs  cmMujUKS 


S  I". 


Tli<'‘ur<*iiic  I. 


ij(  iliitU'ur  absorbée  dans  ht  décoiuposillon  d'mt  covfis  est  jirê- 
riscHieut  ê(/a/e  à  bt  rhalear  di’ija<jêe  fors  de  la  furmaliou  du 
inêine  conijioséf  jiourvn  que  Vétal  iailfal  et  Vêlai  final  soient 


1.  Paf  cxoïiijilo,  la  chaleur  (.'L  rôloclriinti)  <li’‘f;(iiii[)üsciil  l’caN 
ni  oxyi^ciKi  (;t  oti  liyiJt'ogètiL',  avcr  mise  en  lütorle^  de  S  j^rar unies 
d’oxyjiêtiL'  el.  ■[  ^laiinne  d’iiydro^^ène,  Ecllo  düCOiiijtosUion,  par 
(|ii<'lr[iio  [irorédé  (pi’ello  soil  acroinjdip,  alisorhcra  mk'pssaîi’e- 
meiil  -|-  .■ÎV'‘'’,5  ;  (''(’sl-à-din*  la  même  ([imalilé  de  ehaleuc  ipii  a 
élé  dé^iajiée  dans  la  (’oinbitiaisoii  de  l’hydro^mnc  el  de  t’oxypène. 

L(*  théorème  |)i‘éeédonl  se  dcnionlrc  immédialemen!  en  le 
dédiiisauL  du  second  firitieiiie* 

Lajdare  el  Lavoisier  admeltaienl  di'jà  celle  l■elal[o^  pétié- 
rale  en  178(1  (1),  el  Ions  les  savanls  rpii,  de]mis  i8ilj,  se  sont 
oeenjiés  d(‘  lliei’iiioeliimie,  tels  ipie  Hess,  Favri‘  el  Silljeniiatiii, 
Andrews,  Woods,  Tliomsen,  l’oni  acee[>lée  en  iirincipe;  ijiioicine 
dans  les  a|ijdiealions  relalives  ans  lia?.,  ans  corps  dissons  el  aux 
précipilés.  (inehincs  ailleurs  aient  |)ar(bis  mécminn  la  iiécessilé 
d’nne  idenlilé  ri<ioni'ense  entre  les  étals  inifials  el  linals, 

Eiiire  les  nondn'cnses  appUealioii-s  de  ce  llMkirème,  il  siiÉlira 
de  citer  la  mesure  lin  Iravaii  eliimique  itc  l’éleclrieilé  dans  les 
décompositions  eOeetnées  [lar  la  pile  vültaH|ne  ;  la  mesure  dn 
travail  rliimiipic  de  la  elialeni* dans  les  décoiiqiosilions  el  dis.so- 
eialions;  la  mesure  dn  travail  rliimi([nc  de.  la  Inmièi'e,  etc.,  ele. 

(1)  ^^émoire  mr  lu  fhuleur^  iniblié  *'\\  I7KÜ  liiùivrex  de  LQioistet\  l.  Tl,  p,  :iH7, 
ibUt.  lie  l8Tï!i,  piir  M.  IHiniMtsi. 


*  ^ 


•  t 

P  » 


TflKOlîlvMEj:  CFC.XElt.Vi:.':  SIU  LES  llIvACTiaVS  CIIIMIOEES. 

l'm-isoiis  n>s  irai  ions,  aliii  (lo  iiion  tnaf((uci'  les  rurar- 
lôrrs  propros  des  ll■aYan\  chiniiqiirs  el  [ihysiquos  elïeolués  par 
les  j’oi'ccs  liai  U  roi  les. 

rJ.  Travi.ii l  ohimiqiiede  relcctricUè,  —  Soit  d’ahoivl  rélecl  rieilr  : 


elle  (lélenuine  la  ilérojn]iosiliun  truno  iMultilndc  de  rorjis,  laiilôl 
à  mie  liante  lenipératnre,  sous  loniie  d’élineelle  üu  d'are  rler- 
tri(|ue;  lanlôl  à  la  tempérai  lire  oialiiiaire,  sous  l’orme  d’eltluve 
(déeliarfic  silencieuse) ou  decoiiraiH  volta’iipie.  Ce  drrniei'  cas  esl 
le  plus  net.  Car  exemple,  déeomjiosons  l’eau  au  moyen  de  la[)ile. 

Pour  résoudre  l’eau  en  owirène  el  livdro^èue,  il  laut  elîeetuer 
nu  eerlain  travail,  el  ce  Iravail  est  mesuré  jiur  la  chaleur  dégagée 
an  moment  de  la  réunion  des  éléiiieiils  de  l’eau.  Ür  : 


)J  -P  (>  =  IlO  liquide,  déjuge  :  -J- 


lioue  le  travail  nécessaire  pour  opéier  la  décoiiijiositiou  de  l’eau 
rquivanl  à -j-oi''’'',*).  Telle  est  la  mesure  du  travail  eliimîipio  de 
la  pile  dans  l’élerlrolyse  de  l’eaii. 

Ce  travail  riant  [irodviit  par  les  forces  élerli'oitiol riens,  ou  roii- 
t;oil  ipi’il  doive  exisler  ou  général  nue  certaine  [U'0()Oi‘tioiiiialilé‘ 
entre  les  ibrees  éleclromol rires  mises  en  jeu  dans  une  décoiiijio- 
siliou  el  les  ipianlités  de  chaleur  développées  dans  la  comhi- 
naisou  inverse.  Il  en  sera  ainsi;  du  moins  loules  les  Ibis  ipi'il  ne 
s’ai'conudira  aucun  aulre  travail  physique  on  chimique  simuU 
fané',  |e|  fpu*  serait  la  i’usioii  d'un  solide  ou  l’ellet  inverse,  la 
vajiorisalion  (l’iin  liquide  ou  la  euiideii.siliou  d'un  gaz,  le  chan¬ 
gement  tsoméi-irpie  d’un  solide,  la  «léeonqtosilîon  d’uu  eorps 
dégageaul  par  lui-même  de  la  elialeur  leaii  oxygabiée),  les 
réaclioiis  .seeomhiires  d’oxvdatioii  ou  de-  rédnelioii  exi'rcées  au 
voisinage  des  pôles  sur  les  subslaiiecs  qui  les  eiilouroni,  el<‘. 
Observons  ipie  la  |n‘éei))itation  des  métaux  est  presipie  h'  seul 
ea.s  d’éleelrolyse  où  ces  condilious  puissent  èlrc  réalisées  dans 
louh'  h'iir  rieiieur. 

r7 

'i.  Truvoil  cltiitilfjue  de  (tt  clotlenr,  —  I.e  Iravail  rliimîijue  de 
la  ehalein-  est  dévelujqié  [tar  racle  de  réehauHbmenl,  e'esl-à-dire 
en  élevant  la  températui'c  des  coriis.  Knvisageoiis  les  cas  pi'itiei- 
panx  qui  peuvent  èlri?  observés. 


r 


Y 


S 


Hi 


AI'l'IMîr:  CtîIMMJL’K  Ki'  CAJ.OlliMKTltlK. 


Le  liiivail  eliinii(jiie de  la  ehaleui'  peiil  èlre  calculé,  i^/'iiaréiiieul 
<le  loiil  aiilfe,  dans  la  déeoin[iosilioii  des  ija:  fonth’!^  pur  ruitton 
irêléitieuls  .sitns  coinleitiiiiliuii ,  lels  (|in‘  l’aeuJe  chlocliv- 

drif[iie.  Siip[)osiMis  la  déroiiijiosilion  ujiéi’ée  à  la  Leinf)éi‘aliii*e  T 
fl.  sous  un  voliniie  cousiaiil.  Eu  adiiiellaiil  d’aliord,  pour  siiu- 
plilierj  <|ue  le  jiaz  coinjiosé  jiuîsse  èli'o  porté  île  zéro  à  T  sans 
aiiiMine  iléeoniiiosilion,  il  aiisoidera  ainsi  nue  qnaiililé  de  elia- 
leiir  l’epL'éseulée  par  (71’,  E  élanl  sa  rlialeur  s|ié(  iiir]iie.  Déeoiu- 
püsons  alors  le  fîaz  elilorliydrii|ne  eu  ses  éléinciils,  eldoi'c  el 
liydi'Ofièue;  le  li’avail  nécessaire  sera  ex]iriuié  [uir  une  qinuitilé 
de  elialeitr,  .e.  Laissons  lelVoidir  séparéiueul  le  ehloia’  el  l’ity- 
di’o^ènc  Jusqu'à  zéj'o  :  ils  déjiapp'ronl  une  quanlilé  de  rlialeur 
exftriuiée  par  (c -E 'i)  ^  élant  leui's  chaleurs  spéeiliques 

respcelives.  (ainibiuons  euliu  de  nouveau  les  j;az  (‘lénientaii’i'S 
pris  à  zéro.  Ils  défiajiei’oul  une  eerlaiue  quantité  de  rlialeur 
Eoiniiic  ou  esl  revenu  an  |ioinl  de  dépari,  ou  peut  éfalei- 
les  qiiaiilités  de  rlialeur  aiisorhées  dans  la  preiiiière  iiioilié 
de  l’opéraliou  avec  les  quaiililés  de  rlialeui'  déj^ajjées  dans  la 
seconde  nioilié;  il’oi’i  l’on  lire  : 

'x  +  ('.T  ==  U'  +  ci/i'  +  *l. 

.(■  =  i,i„  q-  (c  -p  r  —  (.)  I  ■ 

.Mais,  dans  le  ras  des  |iaz  rorinés  sans  eoudeusation,  ou  adiiiel 
i|ue  la  chaleur  spéciliipie.  du  coiuiiosé  esl  seusihlciuciil  éf'ale  à  la 
soinuic  de  celles  de  ses  éléinenls  (  I)  : 


C  Ci  ~ —  ( 


liés  lors  :  .r  =  (Ju  —  pour  le  ^az  niiornyï 

(7csl  la  uiesurc  du  lî'avail  cliiiuirpie  elTeclué  |iar  la  chaleur 
dans  la  déroiTi|iosition  jiroprenieiU  dite  du  f-az  chlorliydri(}ue; 
le  Iravail  physique  eonsouiuié  jiar  récliaulleuieul  île  ce  i^az,  soit. 
(7r,  se  ri'tronvanl  tout  entier  dans  la  chaleur  dé^aféc  par  le 
jrlVoidissenien!  des  éléiuents. 

Ainsi,  dans  le  cas  d'un  jiaz  rouqiosé  roruié  sans  condensation , 
e  travail  chimique  de  la  chaleur,  qui  opère  la  d<!eouipo.silion,  esl 


lÀ'Uc  relïilîun  ii'est  4u'i»|jprucliér'/|n>i!i-  k  gnï  cJilülin(Iri4lH^ 


rilHüliKMKS  i;K.\'KIUL-N  s(i|l  LES  lîÉAa  ULNS  CHIMIOI  ES.  17 

iinli'jioii(luiil.  (f(“  l;i  IntijH'i’iiîiin' à  tat|iirllo  il  il  îicu,  CL  Sf'nsililc- 
iiicnl  iV'*l  î'  !•>  fitJilciir  lit-jifiiiiV-r  jjiir  (a  comliîtiaisoii  des  dcitx  <^a/, 
(ji'lcjattitK'c  à  la  {riiijir‘t';diii'c  (Haliiiaii’c.  (IcUf  rotirliisidii  c>l 
r‘'jiilciiinil  vraie,  ipii’  roii  opèn-  à  vidimic  ronslaul  un  à  |ires.<ioii 
rnnslatile:  parer  ijiic  ilaris  re  ilernim*  cas  la  sonmie  dus  lr:ivaiix 
rxtrrieiii'S  esl  tiulle  pour  l(,'s  piiz  l’ni  inés  s:uis  roiiden.siLiüii. 

Tl.  lUssociuitott.  —  Noms  avons  supposé  dans  nos  ralrnls  la 
dérotn[iosifioii  lolide  dn  ji'az  i*ldorliydrî(|uc  cll'erlnée  à  nne  Li*iii- 
|ii''r;dni'e  lixe,  T  ;  en  réidili’',  (■(•lie  déi;oinposil  ion  esl  [ir((|ii’(.‘ssive. 
elle  romnieiiee  à  s’opéi'ec  à  inie  eei’laiiie  lein|K’‘ral nre  voisine  de 
mou  di'jirf'is.  une  |iorli(,ni  dn  jiiiz  ('*laiU  déeiniipos^’e,  laridis  (joe 
le  reste  di^niiMire  e<.nnbiiié.  L;i  fr:ie|ion  d('<;oin[)0S('‘e  s’iieeroîl  iivec 
la  1eni[iériilnr(‘,  el  devietidrail  prolialdenieiil  lolaleà  nin;  (('inpii- 
ratiire  T  Ix'aiteonp  plus  élevée  :  e'esi  là  ei;  (jne  M.  II.  Sairitij- 
Ulaii'e  Deville  a  ii|j|K'l('  la  dissoeialion. 

Mais  rinlerventioii  de  ees  |dj('>noinêMes  ne  elianjii'  rien  à  la 
mesure  dn  1r;ivaii  *liii(ii(|n(‘  de  la  elndenr  dans  le  riis  préeédetil  i 
â  la  eondiiion  de  r;iisoniier  .seuletnetil  sur  l;i  li-aetioii  m  du 
j^az  eldorliydriipie  réeilinneiil  di'eoinposi’a*.  Un  ;i  alors  : 

itix  =  i«D., 

à  Ionie  tempéra  line. 

t)etl('  eX[jression  ''‘liiiil  iiidépendiinle  de  la  lempérainre.  on 
|ieiil  supposer  (jiie  la  déei>m[)osilion  e,rûisse  avec  eelle-ei  trnne 
manit're  roiiitnm'.  on  diseoiilinne,  siuis  ipie  l'ien  soil  eltaii^^é 
(huis  le  li'iivail  lolid  iiéeessaire  pour  ih’eom poser  .'Iti''',.'»  d’aeide 


e 


e 


1i.  Ti'iicmtx  Hnftiltfx.  --  ( lliserviuis  ici  cpie  le  Iravaîl  eliimiijoe 
le  la  elialeiir  esl  paiTois  néeîiiil'^  eomiiu'  îl  iirriv(‘  dans  les  dl•eom- 
losilions  (pii  dée-iijiciil  de  la  elndmir,  au  lieu  d  eu  alisorher. 
relli'  sérail  la  di’*romposition  dn  hiit.xyde  d’azole  en  ses  elenumts; 
■n  elVel, 

\/i)-  —  .\z  U-,  (légii^e  :  H-  L» 

Le  composé  élant  loriue  sjuis  eondensiilioii  el  sa  elialenr  spe^ 
àliipie  élanl  l■i<i■oltrenseme^ I  é^iih’ à  la  somimmh*  eelhis  d(^  ses 
‘létiunils,  le  e|i ilïri*  préeédeiil  deiilenrm'a  le  nu'iiie,  ipu 
soil  la  lempératiire  de  déeomposil ion . 

liKKTIoa.lO  .  .Mi-iMillijiK- l■|lîltlil|lt(^ 


A l'riN n  CH  I M  M) 1 1 1-:  kt  ca j .(.m i .m cri 1 1 1; , 


H  ol  rlinr  (|in',  Hans  i‘<‘  cas,  ti'  li‘a\aii  <1h  à  rcrliauircnn'iil  ne 
(aniiprcinl  |)lus,  i'oniiii(‘  dans  te  cas  de  rm-ido  clilorhydi  itnic,  iin 
Icavail  clihiMtiMc  iirniMciiiciil  dil;cac  il  l’eiii’csctiN.!  scidcineiil  le 
Icavail  (diysiijiic  ncc.cssatrc  |m)iii‘  aiiictici'  le  cnc]isà  iiiie  lctn]ié- 
raliin'  tclli*  cpi'il  sc  ilccniiipnsc  de  Ini-nir'iiie.  (>ii  verlu  de  son 
êtiej'^’ie  ei  en  déjjfajicaiil  d<'  la  cbaicnc.  au  lien  d’en 

absorber. 

7.  l'invjsaeeons  iiiainleiiaid  la  dra'oni|>osiliun  par  la  clialiMir 
d’un  (jfi:  l'oi'itn'  itn'f  nonilensiillon .  Tel  es1  le  ^az  ainnionîai" 
[xiric  à  la  liMii jiéi’at iii'e  de  dejü'és,  .vons  vulutne  cutisltrul, 

l‘(■lndîliolls  dans  les()Melles  il  se  trouve  eotii|dèt(‘iueiil  résolu  eu 
azote  e|  liydrojiène, 

l.a  r|iiaiilitL'  de  chaleur  nécessaire  pour  jicoduije  ces  elléls 
est  laeile  à  ralrulei’;  car  elle  est  éj;ale  à  la  chaleur  rédéi*  par 
l'a/ole  et  rhvdroj;'èue  pendaiil  leur  rerroidisseiueiil  depuis 
HMKhlojii'és  jiisipt’à  zéiau  soit -[- |>oui-  17  e-raïuuios  d’aiu- 
iiKiiiiaijue  Az H‘‘,  plus  la  ehaleiir  qiiedéfiatierail  ruriioii  de  l'azote 
cl  de  riiydrofiène  à  la  touiptM'adire  de  zéro,  soit  -f-  'dd''"',7  :  ce 
(|ui  l’ail  eji  tout  -|- ô. 

(le  iioiuhi’e  luesui’e  la  soinuie  de  deux  ordres  de  travaux  lliu'l 
dilVéï'eiils,  savoir  :  le  travail  |>hysi(iu<.‘  iiéressaii'e  (lour  l’di'Viu’  la 
lenipéralure  du  ^taz  aiiinioniar  juS4p{'à  la  leiu[)éralnre  T,  à 
lacpielle  il  se  dérniripnse.  leinpéralure  inrérieui'o  à  HNHIdeei‘é>; 
l'I  le  travail  rhiiiiique  néeessaii'e  pour  décotiiposer  le  uièiiie  jiaz 
à  celte  leiupéu'allli'e. 

Si  noos  avions  opéré  la  déeoni()Usil ion  du  jitiz  iumiiouiar 
■votes  fivessiou  coitshnih'  et  à  l(H)()  de;.o'és,  la  chaleur  ahsiu’hét' 
eut  l'té  plus  runsidéi'ahlc  encore,  et  ."c  lût  élevée  à 
allendu  (piVlle  aurait  dù  dévülu|)per  eu  plus  un  travail  méca¬ 
nique  extérieur,  Pazoteel  riiyilroeène  prenant  un  vohinu;  donlde 
de  r(‘hii  du  îiiiz  attiiiioiiiac  priinilir.  h'i  donc  la  chaleur  eli’cc- 
lue  iJ'ois  ordres  de  li'avanx  distincts  ;  elle  idèvc  la  leuipéra- 
lure,  elle  îtceoniplil  nu  travail  extérieur,  etiiiu  elle  produit  nue 
déconi position  chimique. 

.Mais  dans  le  cas  du  ^az  {utimoniac,  [iris  soit  à  volume  con¬ 
stant,  soit  ii  pression  eonslaiile,  nous  ne  [Knivons  [las  éva- 


I!l 


TIlÊOlîÈ.MKS  (;É.NÊI!Al  \  SUtl  l.ES  UEACTKI.VS  CHIMIQU  ES. 

hier  lü  travail  <■111111  i(|iif3  st'purétiieiil  ri  à  cliaquL!  feiiipérahirr, 
romnic  nous  l’avons  (‘ail  pour  lo  ^•■az  l•lllol■lly(l^■i(|lle.  Pour  y 
jiarvenir,  rn  rfl’ol,  il  l'autirail  connaître  le  (le|iré  de  décoiiqiosi- 
lion  lin  }iaz  anmioniac,  dans  les  condilions  de  tenijis  <‘l  de  leni- 
jiéralnre  où  elle  coninienee  saiis  être  totale,  el  la  elialenr  sjiéei- 
fiqnc  (In  j;az  animoniac,  pris  à  tonies  ces  leni|)éralnres;  données 
(|iic  nous  ne  jiossédons  avec  exacliliide,  ni  [)our  le  gaz  ainnio- 
niac,  ni  inènie  pour  aiiciin  gaz  eoinposé. 

8.  H  est  jilus  dilticile  encore  <révalner  sépar'éinenl  le  travail 
clnniiipie  de  lu  elialenr,  lorsque  h;  eoinposé,  on  ses  élénicnls, 
ckiiHije  (rêtttl  jiht/si<iue  trnsion,  volatilisation  el  phénomènes 
inverses),  on  if'éUtl  chuniijuf  (modidcations  îsoinériques  );  on 
hien  encore  lorsipie  la  déi'onqiosition  pianlnit  des  foin/mvs 
inicriHédiaires,  généralement  f»h(.s  com/ensès  que  le  corps 
primitif  (transroi'niatiüiis  el  éqiiiüljces  pyrogéiiés  des  carlinres 
d’hydrogène,  des  oxydes  inétalliipies,  eh-.). 

Mais  je  ne  veux  pas  dévehqqier  davantage  celle  dislilirtinii 

entre  le  travail  total  de  la  chaleni' el  son  Iravail  ehimiqiie  pro- 

jiremenl  dil,  l’évaluation  [uécise  di*  ce  dernier  otfi’anl  de 

gj’amles  diriicnllés;  tandis  ipie  le  iravail  lolal  est  en  général 

■ 

facile  à  cahaiier  d’ajtrès  le  théorème  ci-dessus. 

il.  7’ivmv///  ehimuine  de  hi  limilèfe.  —  l.a  himière  di’dermine, 
comme  la  chaleur  el  réicciricité,  eerlaines  la'actions  chimiques. 
(Jiiüiipie  le  mécanisme  de  ces  réactions  soil  idiscur,  cm  n‘en 
peut  pas  moins  mesurer  le  travail  chimiipie  de  la  hmiière,  à 
l’aide  des  mêmes  juîneipes.  Soil,  pai'  exemple,  la  décomposilioit 
du  chlorui’e  d’argent,  en  admellanl  i[m’  ee  eoinposé  se  résolve 
m  i‘hloi‘e  el  ar'genl  (h  ; 

Af-CI  -  Ag  q-  Cl. 

Le  travail  chimique  de  lalmiiièiN^  .sérail  mesure  par  -j- 
car  telle  est  la  (piaiitité  di*  chaleur  ilegagee  par  1  iiuion  du 
chlore  et  de  l’ai'genl. 

La  déconqiosîtion  de  l’acide  earhoniipii'  par  les  leiiilles  di'S 


(I)  Lu  l'éalki”,  il  |t:i!'iiK  su  l'jciiiur  uit  sous-i’liluî'in’i;  l•li<l  Viniiiu;  iimis  iiuus  sliii|iii- 
lii.'i'oiis  la  dûcüiiirusitiiiii  llnjoriijiiCi  iiliti  J'î  immlrcr  le  iiriiieiiic  «lu  cakul. 


.M-nxiTK  cuiMiin  i-:  kt  atjuiiMKTiii!-:. 


;ths<n‘lii'r;>il  ili'  lll«'■lln■  -f-  W'",."),  i-i  n*  f[iil1V(.‘  n-pri'-M-n- 
h'i’iiil  l(.‘  I rav^nl  rliiiiii<|ii('  de  lii  luiiii<''i'<',  s'il  «'■hdl  |Missil)l(' 
tiK'flrc  (j(n^  l'aciih'  l■Jll’ln^tli(|lM' sc  réstdvc  l'ii  ()\vi*ôin'  i  l  rai’lniiH’ 
amorphr  : 


(lu-  —  (!  -(-  U-,  aljsüilic  : 


iH 


I  I  4 


Ou  ai'i'tvr  à  jioii  |iivs  :iif  luôji)*' rJiilVi’i',  st  rmi  adtiirl  <|iirrariiii 
i‘ar'lM>iit(|U<'  (d  l'caii  si‘  il('<-,i>tii|i()S(‘ii1  siiiiultaïuNiictil,  avia'  fuiaiia- 
lion  d’IivtlfoiifrMiiî  (-1  (Towilf' (II' raclumt-  ; 


CO-  -[■■ 


Il  -]-  iilïsorbü  :  — 


Vaï  iviilili',  hi  rr^îit'iiou  \\\u  s’n|n'‘jr  ah  snin  (\v< 
plus  roiiiplNpir^c ;  (  ïu  on  nr  vcnl  ajijiiirnîtro  ni  t  artïnno,  ni  oxydr 
dnoîirlïono,  ni  hvilro^Lnio  lilnr,  res  (déinriils  cirnirni'anl 
ilîiiis  ili'S  ri)ii)lniiais(iiis  S|)ij(‘iali>s. 

1'oiili*i(iis  le  cliitri'c  (‘i-(i(!ssiis  (l(iiiiii‘  i|Ui‘(t[iic  idri'  di'  la 
^l'aiideiii'  du  Iravad  i  liiiuitjin'  di-  la  liiitiiri'i',  iiarcc  i|iii'  les 
roiulMiiaisujis  ui‘^aiii(|ii('S,  l'ii^ciidi'éi'S  pac  li*  cai'liotii'  uii  pac 
Pcixvile  dr  «‘afliuiii'  cl  l’Iiydcniièiir  dall^  rrlli'  riri  iuislaiicc,  lui'l- 
teiil  (‘Il  ji'ii  [HUM’  ii'ur  l'oniial ion  dos  i|uaiililés  do  oliali  ui’ rola' 
livotiii'iil  l'aililos. 

H>.  Le  Iravail  «‘liiiÈUipio  do  la  liiiujôi'o  o>i  susri'jillldod’ôlio  iiio- 
siifi*  dans  IdS  i‘M‘in[dos  préi'ôiloiils,  paroo  ipio  rôuoi’ji'io  do  ool 
ajrojil  osl  l'itiployi'o  à  pi'udiiin*  dos  d(”'i‘i>tiiposil  iutis  ipiî  alisiu'lioiii 
do  la  ol)aloiii'0‘éaotii))iS(‘iidullior'iiiii|iios}.  Mau''  il  ost  idair  (pio  l'iui 
MO  salirait  iiroitdi’o  la  olialour  di'^anôi'  pimr  mosiiro  du  Iravail 
oliiinitpio  do  la  luiiiiôi’o,  dans  los  ras  où  oollo-oi  diMoriiiiiiC’  dos 
rôaoiioMS  ipii  (lù‘'iai*oul  do  la  olialour,  h'Ilo!-  cpjo  la  ooiiihitiai- 
soii  do  doux  ^iiz  ù’idiu'o  ot  liydrnj'ôiio)  ;  ou  luoii  riiiiioii  do 
ro.\yj>ôiio  ou  iriiii  lairps  o.wdaiil  (pi'ioldoriiro  do  l'or,  ou  au(ro) 
avoo  iiiio  siihsîaiioo  oxydalilf;  (aoido  oxaliïpio,  ou  aiialujuio). 
Ilaiis  oos  oiroiuistanoos,  ou  oU'ol,  la  liiutiôro  so  lionio  à  uioltro 
los  ('(M‘j)s  dans  dos  ouiidilicuis  lollos  ipi’ils  juiir'Sonl  n'-a^ir  avoo 
un  oorlain  di’'"a;i(“iuoul  do  ohaloiir.  oiupi-uulôo  à  lour  ('iioi'tiio 
pro|iro,  ot  non  à  oolio  do  la  liiniiôi'o. 


#■  # 
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'i 


II 


Iji  ifiutHlili'  ({t‘  rlmk'Ut'  lhais  tuif  .'itiiU*  ih‘  hoitsfuriint- 

liàHS  jilit/fiiijiwa  et  fhttiniitn's^  iirnmi plies  si/mflfuneitienl,  est  lu 
soniitfe  (les  ifuniiltlés  de  chttleHi'  flvijuiièes  (knts  dnupie  Irtnisjor- 
ttitilloH  isolée  (Ions  l(‘ïs  foi-jis  (‘huit  ?i  (lr.s  r1;ils  |iliv- 

sif|m^s  iilisoîiiiMLMit  idt’iUiijurs). 

H 

L  [^H‘  rîirid^'  ;!zcili<|ur  njiliydrp  v\  X/i)' 

(soil  5i  fzrninnn's),  rii  af^issaril  siii^  iiiio  jiranilr  qiinntilr 
tléfiMjic  -4”  1  (jitanlit(\  IrcmvfH*  ilii  fMliMJirtiU  rsl  hi 

sdiiniii;  drs  (jiunililps  \n\v  I i“uisroi'iii;Lli<ins  sni- 

vaiilps  : 


Uquefiiclioii  (le  l’aciele  . . . 

Sol  itii  lieu  lion  fie  l'aeiiJe  liquide. 

Tnion  de  Taeide  oïdiydro  solide  twev  ï  é([tiivalf  ni 
d'eau  [Kuir  forujer  racîde  unnioliydralé. ..... 

hissolutiou  de  rafdde  inoTiohydnité  dans  une 
fï'riUKh^  qnautilé  d'eau. . . . . . . . 


é  1  »  4  «  r 


.Si>llll)l6 . . .  .  .  . 


+ 

ij 

+ 

ijn 

1 

J .  1 1 

-1- 

M,H!ï 

'2.  I.(‘  I l)ri)iviiJ<‘  |M'i'‘i‘('ili'ill  l'St  UDc  iiii iii('‘(liah' 

ilu  siït'Oiid  |)riiici]ii‘.  Mais  on  |>(‘n(  aussi  y  |iai‘\a‘tiii‘  |);u'  dos 
(‘X[)ri‘i(Mir(*s,  dont  r(.'iudiaîn(‘m(*iit  donne  an  jirincifie  Itii-niùjiie 
nii  jiouvoau  d(‘^C('  de  {■(‘rtihule,  Soii,  |iar  exenijde,  la  lonnatioii 
du  eliloi’iire  de  «■aleiuin.  On  |m'uL  l'or’iiiei'  re  e(ir|is  à  l'éfal  de 
dissolulioii  iHotidne  de  deux  uiaj>ièr(‘s  dilVoieiites  ; 

1'  D’une  |iai*t,  on  eondutn.'  la  idiaiix  vive  iivee  un  poids  il'eaii 


(:iiO  +  Mn_;Ciin,!i(t. 

(lelLe  l’éaeliiHi,  <jui  ii’esî  pas  sans  de  ei’andi's  dil'lieidl 
tiipies  ail  poitil  de  vue  ealoi'inn;! riijiie,  déj;a^e  -j-  7*'^',.'». 
On  dissout  etisnile  l’Iiydrate  de  eliaux  dans  l’eau  : 

Ca0,IIO4'-'^  litres 'l’eaii  -  liaOjtO  ilissonlf, 

i  i'îiel ion  <|iii  dé;.eip(* -4-  1 ''"'lô. 


i-s  }>i 


■;i 


on 


MT  UNITÉ 
noiiiralisi 


i;illMllJl  E  ET  CNUOniMÊTIilK. 

■  IV’îiii  (II'  <‘li:inx  par  l’acicic 


rtntidii  ; 


l'hlorliy- 


ErtO  iiissniil«  ihitis  :Î5  lilres  irciui  4-  UEl  ilissoiis  (huis  i  Mires  ilVaii 

r,;iEI  (lissotts  iliins  57  lilres  il’eaii, 

réadion  tjui  (iéji'ajif'  -)-  I  î  Calories. 

La  roriiiallon  ilii  l'iilnruiv  de  ralriittii,  dîsi;ous  dans  rrllc  pro- 
porlion  d'oaii  ri  à  la  ((‘inprraliirr  de  Id  dr^rés,  (’oiiitiiiinc  à 
loiiti's  1rs  (’Xfirrirncrs,  a  donr  dr^ajir 

-j-  7,54-  l,âT  li,n  ■  4-  -•*  Eitldi'ii's. 


D’anlrr  pari,  nii  pnil  nirlli-r  l'ii  prrsrnrr,  d'un  siuil  roiiji, 
dans  lin  raloi’inirlrr,  <4  à  la  inrnie  Irinprratnrr,  1rs  inrinrs  poids 
dr  clianx  vivr,  trai'idr  rlilorlivdrifjnc  rlt'inln  <4  (Tran  rinplovts 
dans  1rs  rxpri  irin'i's  pri'crdonlrs. 

Eiiri-pill’l  (lisBiiiis  iliiiis  5  Mires  il’caii  4-  litres  li'riiu-- 

EiiCI  (lissDtis  thms  57  litres  il’ean. 

La  rlnilrnr  d(’‘ji!ij>ri‘,  dans  iim’S  essais,  a  élr  Iroiivrr  [irrcîsi*- 
niriil  éfialr  à  -f-  :2."!  (’aiorirs. 

Lrprndanl  il  rsl  lrrs-rai*c  ijiu^  l'on  |inissr,  (•onimr  dans  le  cas 
prccisirni,  ('xi'ciilrr  siinnltanrinonl  cl  sr]>arrtiirnl  toiilc.s  1rs 
l.ransl'onnations,  donl  rcnscnililr  conslitnc  une  rcaidioii  clii- 
iniipic  di'liriir.  Lo  tlirorrnir  scri  au  l’onlrairr,  h'  |dus  sonvrni, 
à  ralcnlcr  Ir  ri’‘sidlal  hdal,  il’après  la  soijinir  des  ri'sidlals 
|iarlicls. 

"L  L’esi  ainsi  fpir  l’on  |a'iit  calculer  la  (‘lialriir  dr^ap'r  dans 
la  rorinalidii  des  sels  stdidt's,  [lar  exemple  la  cljaleurdr  roniia- 
lion  dn  snil’ati'  de  jintasse  an  iimveti  dr  l'acicle  siillnriipte  erts- 
lallisi'cl  (U-  riivdraïc  de  polassr;  ce  «pii  ilêjiaiie -f- (l’eaii 
l’danl  li(piide)  : 

so^iio  +  Eojio  =  so',KO  4-  JI-0-; 

on  bien  encore  la  roriiiation  du  siiHale  de  barvie  au  nioven  de 

l’acide  el  de  la  hase  aiilivdre  : 

+ 

SO  >  4-  liaO  —  SOMîiiü, 


lafpiellr  di’'j;'a}ie  -j-  Ô  l M. 


TlIKOliKVIKS  r.KNKllAliX  St)|l  Li-S  UKACTIOXS  CIIIMIQt  KS.  '  i>:( 

(’iCs  ([iiaiilités  nr  jxnu'fîui'iit  ùlrf  mrsiirri's  <lii*i*rU*nicnt,  à 
()f*  la  vîoIpiut'  îles  |■(■iu;ti[nls  fl  df  la  ilil'lif.ulté  do  los  (‘fnii- 
jilflor  sur  dos  iirndiiîls  solidiliôs;  mais  on  It's  inosnro  aisotiionl 
(‘Il  diss(dvaiil  an  jirôalaldi' o|  si'iianninml  cliaouM  d('s  ooc|ts  (laii*< 
l’i'an. 


S 


TliOorcini*  lit. 


St  f  t>H  Ojn'i'i’  ih'ii.f  lit'  h’dnafiirifinlioDs,  vu  ftrft'lunt  «fv 
f/on./'  vltfls  ini!ltffs  (liftil K.r(s  pour  iihotittr  ttn  nti’hie  vhil  jina}^ 
ht  (liffci'vnre  vnirc  /o.s  iiiKitililva  tic  f’/o//o/ff’ (/(’f/ni/rf'.s'  ilnua  la 
(Icu.i-  cos  ttcrif  itccc/scmciil  ht  (luonlilc  ili’tiitijcc  ou  /7//.Nrtî’//(’(’  hrrs- 
fjn'o}l  pifsftc  (le  /'if./f  tic  CCS  chils  iitiltoh  il  roofi’C. 

1.  Par  osriii|d(‘,  roKyji'i'iio  ol  l’o/om*,  (|iii  soni  dciK  ôjals 
îsoimji'ifpios  du  tm’mo  ôlômonl,  poiivonl  (''(r(‘  oiit|)loy(‘s  à  oxydrr 
Pacido  ai'SfMiionx  im  dissolut i((ii  (Hondno,  do  laron  à  l'ormoL' 
do  l*aoido  arsotiit[iio.  Kri  0[iôranl  dans  l(*s  iiiôtnos  ootidirions 
do  l('m[)(Vral lin*  ol  di'  düulion,  roxpiu'idiro  m'a  dotim’’,  |ioiii’ 

"oamnii's  d’o/.oiio  alisorliôs,  un  dôjiiiiii'nionl  do  rlialonr  l'îjial 
à  -f- ,‘54'^“', i.  Pour  *^4  j.irattum‘.s  (Poxyo'oiio,  on  aurait  d'aillours  : 
-|-  Kn  laisani  la  difll('‘roTi('o  do  oos  doux  uomhros,  ou 

Iroiivo [loiir  la  olialoiir  dô^afii'o  jiar  la  môlamorplioso 
do  “24  lifammos  (i’oxyjiùm*,  r'ost-à-iliro.  iP,  ou  oxviioiio  ordi- 
naiia*.  la*  jiassajiaj  di*  roxyir('*no  d’un  ôlal  isnmôri((no  à  l’auli'o 
di’‘<;'a;^'o  doiir  iiiU'  ;^i*amlo  (jiianlito  do  oliaioiir  (  1  ). 

Lo  t li('“oi'('‘mo  |»r(a'(''donl  so  di'monlro  aisi'uioiit  l'ii  io  dôdui- 
sani  du  sorond  prinriiu*. 

2.  (io  l[i(MU(‘ino  uIlVo  do  I r(‘‘s-mmilu‘ousos  applioalioiis,  soi( 

lli('‘oriquos,  soit  i‘Xpôrimontal(‘S.  Tollo  (*sl,  oiilro  aulr(*s,  la  mo- 

siiro  do  la  rhalt'iir  dôiiajiôo  par  l'nn/Vm  tic  f'coo  ttccc  (es  tichlcs 

oiihifflccs,  les  hoses  ttnht/tircs,  les  sels  onhi/ilces,  les  cttrhovcs 

il'ht/ih'tHièiie,  oto.,  pour  loriuor  dos  liydralos  dôfniis.  Kn  otTot,  il 

si'rait  soiivoiit  diflioili',  sitmii  iiioiiii*  inipossiido,  flo  fui'inor  au 

« 

soin  d'un  oaloriiuôlro  oos  hvdralos  dans  dos  pro|»)rli(iiis  slrirlo- 
monl  (*((uivaloiili*s;  snrtmil  ({iiaml  If's  ooni)iosants  ol  Io  rüiuposi' 


I  l  tfi*  phtfnitiuf*^  r+'  ÎK77,  L  X,  |i.  Ifj'J. 
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AKI’I.VtTK  lüllMinl  K  KT  CAI.lHilMKTIUl-:. 

ÿdill  ï;t)li)|(‘S,  (|iii  l;sV(iriÿ(‘  hi  pnxlucl  ion  a^r*'- 

H’iils  Koii  lu>iii()ur;nf.s  <'l  tivil ratés  (Jîuis  )rurs  tlivri'Srs 

JK)rlioii.<.  n  )“Sl  (arilr  au  l'niili'aii'i*  du  dissoutlir  ilaiis  rrail  Ir 
(’oi‘|is  aiiliydrr-  r|  s<in  liyilralr  di'diiii,  sr|>ai'riiMUil,  ni  imi'raiil 
à  la  iiiriar  li‘Ni|>i'‘ralni‘<‘  i‘t  dans  li‘s  im'iiirj>  •’uridiliiuis  dr 
diiiil  ion. 

Toiilns  li*s  lois  qiio  li‘S  dfiis  dissolutions  mil  dns  |n'o|irirh'‘s 
idnili(|ili‘S,  la  ililIVaanicf  ndri'  |i‘S  (|Manti|és  dr  rlialnii'  dr^aji/'rs 
on  ahsorlx'os  [lar  di‘s  |ii>ids  i‘(|nivali‘llt>  lin  oorjis  anlivdri‘  rl  do 
Sol)  liydrali*  )‘\|n*inM‘  la  rlialmir  déjra^rr  jiar  rnnioii  de  rcan  i‘l 
du  riu'ps  anhyilro.  |)onr  lortiin'  l'iiydralo  di'liin. 

S(dl.  ]paf  ('.'jniiido,  la  I laiislorinaltoii  <|i.‘  racidr  azofii[nr 
anliydi'i*  (Azd"  ol  do  Toaii  on  aoidi*  a/(dic|iio  niono- 

liydralô  lAoxpôrimico  )lij’oo|i‘  nilro  ôt'iraminos 

(Taoido  aiiliydro  ol  îl  oraniinos  d’oaii  mr  imiirrail  iiuôro  ôln* 
oxiinilôo  dans  un  oaloriinôlio,  sans  (|in‘  la  olialonr  d('‘oat»ôo  par 
la  rôaoltrni  dos  pi'oiniôros  jiorlions  do  nialiôro  no  délorininàl  la 
dôniinpnsitioii  d'nih‘  ipiaiilih*  iioUdilo  di‘  l'ai  ido  aidiydro  rnis 
on  onivir.  .Mais  un  l'inissil  aisôniniL  on  laisaiil  a^ir  un  oxcôs 
iTimu,  d’iiijo  pari  sur  l’acidi*  anliydro.  oi  d'aiitro  part  sur  son 
livdralo  . 

i 

+  illÜïlO,  U  in'\  :  -[-  7" 

Ai^O’  criïifallisé  +  101 IKI,  A  ln'\ 

hiKir  ; 

Aï.if  cri-siîillisf!  110  lit|uide  —  A/0’,IH ►  liipiicli',  â  dngiif^o  :  î' 

O,  Lo  nièiiu^  à  hf  Innisfon^uflitHi  de  deitr 

n>rffs  iiisohtlfles  (hitis  poiirMi  (jifoii  pîiissc  (Irronijiosn; 

itgenl  dr  les  jaiiiriHM' a  iin  rtal  linal  idnilif[iii\ 

Tri  oM  Ir  cas  flu  hioNvdi*  ilc  liarvuiji  ajilivdi'c,  ftad'  ilf 

son  Ijydrato  l!a()',7ll()  :  on  ))oul  dissondn*  l  os  dnix  corps  dans 
l'aoido  l'Iilorli vd i’i([iM‘  ôlondip  n'  (pii  jiroilnit  dii  oldornro  do 
i»ai’vuni  ot  du  hioxvdo  d’Iivdroüôiio  : 

liai  K-  -|-  [ICI  idPiiflu  —  flO-  +  [taCl 

Los  comlilidris ric  |r'in)i(’*riilMri’  fl  il(‘  dihitina  riunl  idciüîquiK, 
la  diHVM'cncr  mire  (juaillitcs  de  clialciïr  d(\üagci*s  e^\  t'galr 


T1IK(>I1K.\IKS  CKNKIî.VliX  ÿHh  LKS  llKACI’lüNS  CMIMUil’KS. 

à  la  l'Iialt’iir  pr'dihiili*  par  la  i‘iMrihniai;^i)ii  (li'ri'ai)  avi'i-  Ir  hitjxvdc 
(le  liafvutti.  Oh  Irouvc  ainsi  ; 


l!aOi+:H<>  soliil<!^l!îi(Ji,T  lin,  à  in  ,  (li'^age  ;  +  î'^','2:s. 


i.  On  pniil  aussi  tii(‘SiiC(*i‘  pai'  «-l'tlc  iin'l  liiair  la  rlnth’iu'  (If 
tlissoliilioif  il((n«  l'cfdt  rrnii  Irl  <|m*  l’acidi'  iarlnMi!(|iir; 

iptanl  il<‘ (|ni‘  la  linili'iir  <!(>  la  dissnlnliini  iiiinn'ilial(‘ in*  pHi'innl- 
li'iiit  j!iièci*  tridiliîiiii’  avec  (|iicî()iir  a\ai‘l îhiili'.  Mais  on  y  pai- 
viinH,  en  larsanl  a^iiwl'tino  jiarl  nno  tiissoliil ion  ;n|in‘iisr  d'acidn 
far)ionif[nti  sin'  u)H'  solnlion  iMnidiir  do  pohisso,  on  proporlion 
r>(]iiivalon1i‘ ;  i*0  d'anlta^  [>ai'l.  on  iaisant  a<jii'sni'la  niôino  soln¬ 
lion  do  p(dasso,  à  la  tnôtno  loin[)ôi'aiui‘o,  d’almod  la  proporlion 
d’oan  (jui  dîssidvail  l'aoirlo  oarltoiiiqno  dans  l'ossai  [)ri'‘oô<|('ii(, 
[mis  un  ]ioids  do  l'a/  oarl)nni([no  (‘r[nivalonl  à  la  pidasso.  ].a 
sointno  dos  doux  i[nantitôs  do  ohalonr  di'\-olop]M’*(\s  par  los  drmx 
doniiôros  oporalitins,  iManl  diniiiinôo  do  la  ohalmir  pi’odnilo  ilatis 
la  [ii'oinioi’o,  donno  un  rôsiillat  ôjial  à  la  ohalonr  do  dissrdniioii 
du  }i‘az  oart)oni<[uo,  stnl  pour  00*  -  [îranmios: 

Ô.  ]/ôlat  final  ro[n’ôsonto  loi  nn  syslôino  lioniojiùno  (M  litpiiilo  ; 
mais  il  osl  clair  iju’il  poiu'i'aîl  ôiro  oonsliimi  [lar  mi  syslônio liôh''- 
|•o[^ôno,  jTjïl’ortnan I  d(‘s  oomposos  soli<los,  nds  ipio d(‘s  pri‘oi|nli''S. 
0'(‘s!  on  olVot  ainsi  (jtio  l'on  ilôlonnino  la  ohalmir  dô[!an‘ôo  par  la 
dissülulion  do  rhydrojiôno  sniliirô  dans  l'oan.  An  lion  do  nio- 
siii’or  ooM(' i|uanlil<'*  dirochnnont,  oo  ipii  idlrirail  (|indi[nos  ditli- 
l'idtis  à  oauso  do  la  lonlour  do  la  dissolulion  du  j;az  siiMliy- 
dripiio,  il  ost  ]irôrôraj»li‘  de  t'air'o  apir  sur  un  sol  niôlalliipio 
dissons,  toi  (pic  lo  snllalo  d’aiiïtml,  raoiih;  suirliydriipio  piv'ala- 
Jdonn'iil  dissous  cl  pris  on  |)ro|)ortion  orpiivalonLo ;  of*  (jtii  tormo 
du  snll’uri'  d’argonl  ot  do  Taoido  stiirnriijno  ôlondn  : 

<.<0‘.Vjî-l-H0)4-  pdlS-|-»'l!())  tSItMl  -f-fii  -t-/i,pH>-PAfïS  |im  ipiiô. 

(hi  mesure  la  olialour  H  déi'ji^'éo  paroollo  [iiérijiitalion. 

Il’anlro  l»ai‘l,  on  prend  la  moim^  dissolulion  do  sullali^  d’ai- 

li'onl,  on  y  ajonh'  la  (piaiitilé  d’oan  oni|iloy('‘o  |irérédoinnionl 

■ 

[)Onr  dissoiidro  l’aoich^  suHIiydriijiio,  [mis  on  y  lail  arriof'r  uno 
dose  ihpiîva lonh.‘  do  o(‘l  acide  pazotix,  i*n  prmiani  soin  do  mosiiri'C 


AI-TINITK  cm.MIQMK  KT  CALOlîIMKTIIIK. 

la  <-h!iUMii‘ (l('|j,a}ioc  |mi‘ cos  deux  0|)LM‘alîtMis  tîUcressivi's  t(ui  diti- 
vi'iil  l'ailf'.s  à  la  niflano  li‘tM|i(‘ra(urf'  fjiic  la  ]a*('riiM'‘i*('  : 


f  (SO'  Vg  J- M  110)4"^' HO,  iléj^iijrfl  :  (>', 

ffS0M^+|)i  +  M'!il(J)+HSg.v=(SOHI  +  iij+H4l[0>  + AgSprwipilrOV  . 


La  sonniii'  des  deux  dfi  uîi’ia's  )|nanl io'‘s,  diMiiiiiirc  di>  la  |tiv- 
mirri',  füMl  (/-]“•/*  —  LL  '“Sl  Lgalc  à  la  clialciii'  d('ii:iii(''(>  |ia)' la 
dissolulioii  liu  ^ai'.  siilHiydriqu<'. 

11.  L'csl  riicni't'  par  aiu'  inétliodiMlrdiiilc  du  iiiriiiL' tlirorriuc 
(jiic  j’ai  iiirsurû  la  rlialrm*  dr^ia^éf;  |iai*la  syiitlirsc  dr  t’alrool,  au 
liioyoïi  dr  l’i'au  (‘I  di'  rütliylouo  (I).  I/iiiiioii  tirs  driix  rorpn 
ti’ayaiU  ftas  lirai  ilirrririDt'iil ,  aiu'iinr  nirsiua'  dii'rtiiiï[n(‘ 
ilialr‘  ti'i'Si  fxissihlr.  Mais  ou  Uuiriu'  !a  dillinillr'*  rii  roriiiani  un 
si'iil  (‘f  iiiùiiic  r‘i)iii|K)srV,  l’arirlr  ist‘(lniuMi|iii%  par  la  r-oiuliitiaison 
(II*  raridr  siiiriirirpic  riitiiatll  avcr-  ralcool, d’uiu'  pili'l  ; avrr  l'r'lliy- 
lùtir,  d’aiih'r'  pari.  La  diUrrciKi'  riili'r  li‘s  (jiiaiililis  de  rdialrur 
d(“gafi('‘(‘S  l'Sl  ('‘jialf  à  la  rtialiair  dt'viduppri'  [tar  riitiioti  di‘  l'r'Hiy- 
h'‘ii('  ("iS''')  cl  di‘  l’caii  (IK'"‘)  rurmaiil  ralraKil  (  il)'*')  ; 

r.HI*  gawiLx  +  Il-O*  li(|iiidt; ^ C'll''Ü- alconl  ilcgage  :  +  1(1'“', !l. 

Km  gciii*raf,  la  chaleur  itc  Inruialioii  dcscuiiipusés  (irji'aiMt|Mcs, 
rpii  UC  pcul  |)as  ('‘Ire  tucsun*c  dirccîcuu'ul,  csl  d(‘li*i’uuiu''i’  par 
rétiidc  llh'i'iiiiipii*  de  rcactious  aluiiilis.'JaMl  à  un  uu'iuc  (>Im( 
lilial,  en  parlaiil  il't'Hals  iiiilials  diffr'reniy  :  p'Iles  soûl  les  coui- 
iMistiufis  par  r()\y<it’Mic  lilirt'  [idur  la  |du[)ar(  de  cr‘S  r(uujiuscs : 
Icllc  csl  la  r(**acli(iu  des  acides  nu  dr's  ali'alis  sur  li‘s  r‘(uuhinai- 
smiS  du  r’vailnü'èuc,  r‘lc.,  i‘(c. 


ÿ  i ,  —  Tiiii*i»r4*i»i^  11*. 


Si  Von  opi’Ye  r/eif.c  fte  h'nnüftn'ntfilitiun,  en  jXiYUnd  d'uu 
ntvuu'  Ÿhit  inifial  fifnii'  iiboiflîv  n  iloti.t'  (4u/.v  fitiof.'i  fli([ih'f'nls. 
lu  tUjfthTnce  cii/re  /c.v  qiutuHlh  dr  tlmlrtir  dr^jdijrrs  dnhn  Irs- 
ileu.r  nix  nrrti  pirriaênieul-  hi  (ixault/r  drumirr  mt  dhaorhi'i'  Inrs- 
fjidoii  /wf.s.xe  lie  t'uH  dr  rrs  rliils  liimls  ù  l'nulrr. 


M  ih  jih^shind  (*{  ihimU\  IHTi»,  -V  L  l\,  j*  :ï:2K. 


TlIKOliK.MKS  CiîXKJlAl'X  Sllli  LES  !IÉACTK),\S  ClIIHIOlfES.  ->7 


1,  (le  lliéui'L'iiJft  rst  (riitie  ii|i])li(*utiüii  l’onlttiunlle  dans  les 
ex|Ke-ierirefi,  e!  il  sei'l  de  riuidetnnnl  à  la  jdn[)ai‘L  des  iiiéthocles 
{■!il(>i‘iiii(’'|i*i<(ues  iKjiivfdles  ((iie  j’ai  intiaidiiiles  on  llieiniHiehiinie 
dans  ees  dernièces  an  m'es;  inélhodiïs  (ine  l'nti  n’aiii’ait  |)as<>séeni- 
|iU)yei' iinlferois,  ]»arce  fjiie  l'on  erovail  nécessaire  de  eonnaiire 
(*oiii])lé1eiiient  les  r(’actioiis  intei*iné(liair(’s.  An  eonti'aii'i',  ce 
iftéorènie  dis|H’nse  de  délin ii'  li's  éiats  Iransiloiros  td  li's  réae- 
lion.s  eoniiditjin'os  ([iii  peuvent  s'y  pr'oiluiro. 

K 

“i.  (l’esl  ainsi,  par  exetnpli',  i|iii'  j’ai  délerniiné  ('1  )  la  elialenr 
défïafréo  par  la  déeutitposilion  de  l’aeîde  roriuiipie  eu  eau  el 
oxvde  de.  rarlione  : 

h 

il 

Cdl-()'  lirpiiile  =(;-0- +  IIW  liiniidi*,  ilefta^e  :  -p  l'''’','iS, 

(juanlité  préciséiiienl  é<ia!e  à  la  <d!aieiir  ahsindu'o  dans  la  svn- 
llièsc  înv('rse  de  l’aeido  jdrmi(|ne  par  l’eau  et  l'oxyde  de  ear- 
hone. 

Pour  l’oljlenir,  on  [n'ovoqne  la  déennipositloii  an  inoyiui  de 
l'aeidi^  snirnrii[iieenneentré  ;  la  fpianlilé*  d’aeide  IVit'inif(ue  déiniil 
élaiil  donné(‘  par  la  mesure  du  voinnii'  di‘  l’oxvdi'  d('  carbone 
déjrapé.  (Itda  posé,  on  opère  les  mesures  ealoriméhmpies  d('  la 
inanîèi’e  snivanle  ; 


Soit  le  svstènie  in  il  ial 


fi-ll-O*  |!ui';  SOHI  conwali'é  (i  à  "»  fois  lu  poids  île  l'aeiilé  l'oi‘iiiii[ii()); 

jdl'O',  enii  (|Ti-.inile  iiiiaiilili'K 


/bvou/er  e//e/c. — Un  jnèle  l’aeide  snlliiritpn'  ; 
(jiii  décape  une  (juaiitilé  de  elialenr  Q;  puis  on 
Idi’inirpie,  ee  (pii  dépape  t/.  (hi  uldieiil  ainsi  un 


ivcc  l’ean,  er 
ajout»'  l’aeide 
système  linal 

h 


renlennanl,  les  trois  eor[)s  inélanpés,  sans  antre  elianpenient 


elnini(pie. 

Itpmï'iôute  ri/cie.  — (In  [)ren(rd’anlre  [lai'l  di'S  poids  des  liois 
eoi’ps,  ean,  aride  snlliieiffiie,  aiddc;  ronniipie,  îileiitirpies  aux 
préeédents  ;  on  mêle  dans  un  appareil  ap[)eoprié  l’aeiile  l’oe- 


niiipie  avee  l'aeide 
partit'  de  raeidi'  ldi 


snHViritpie  eoneeutn'',  ta'  (jiii  eli 
mitjiit'  en  oxyde  de  earhoni',  avee 


aupe  une 
un  dépa- 


(Il  fip  rhfinî(*  ff  phtfnitfmK  iN"-",  I.  V,  p. 


:JX  .\l-l'l\ITK  CIIIMIOI'I':  KT  CAl.DlIlMKTIiîi:. 

(le  flialoiir  (},,  INin  un'Siii'c;  puis  ou  iiM'?laii}j:(j  li> 
pf'Oiliiil  do  la  rraclioii  ]in'‘i-('d(‘rih'  ;tvi‘f  la  massa  totalo  da  l'aaii, 
(•a  (|ui  di'^îifto  iim.‘  iinnvidla  (punilîlâ  de  elialciij', 

r.ela  (*osé.  d’aprôs  le  pi'ini  ijie  de  ri'-(|uivaletU‘e  calorifique  di-s 
I rausi'oruiatious  eliimiques,  la  dilVéretua'  eiiire  les  qiiaalilés  di* 

’|•luier  evele  el  dans  le  seroiid 
espi'ittie  la  elialeiir  (a  )  d<'‘fiiij;éi‘  [lOtidaul  le  eliaujietiieul  de  l'aeidi* 
tdrmiipie  piii'  eu  eau  cl  eu  tiwdi;  de  earhoue;  ei'  eliau'ieiiie]il 
su  l'appoi'fatil  u)H<|iii‘rueul  <à  la  poilioii  r'i'*(‘Mi'tui'iil  di’cuju posée. 
Ou  a  rloue  : 


eiiaieur  iiMS(‘s  (Ui  p'O  dans 


.r  -  <)(  4-  (J.  —  pj  -[-  tj>. 


Los  élals  deeoinldtiaisou  intermédiaires  soûl,  matcouims;  mais 
ils  ne  joueiil  aiii'iiu  l'ùle  dans  le  raleul,  11  jdi'Sl  [las  iiéressairi" 
d’ailleurs  (pie  la  lolalilé  d(‘ l’aride  rormi((ue  soif  décomposée; 
eai"  il  suifil  de  uu‘siir(‘r  l’oxyde  df'  eai  Lniie  produit  e{  d’i'ii  cal¬ 
culer  le  poids,  pour  rapjioriei-  la  nuiriiou  à  sou  é(püvale!il. 

;L  La  même  millhodi'  s’applii[uc  à  r(‘lude  theruH([ue  de  la 
lormalioii  des  éthers  azoüfpies  [lar  la  j'éaeiion  direrlede  l’acide 
azolîfpie  sur  les  alcools  il)';  à  la  tbrmafiou  d(‘S  attires  élliers 
par  la  réaction  d’mi  chloruri'  oreatitqne  acidi‘,  loi  (pu*  le  chlo¬ 
rure  acétique,  sur  ml  alcool  i^i;  à  la  Ibi'uialioti  dcsa<‘iih‘s  l’iliyl- 
siiirticiquos  au  moyeu  des  ahmols  l'i  de  rachh*  sull'urupio  mono- 
liydraté  (;])  ;  à  la  tbi’iualioti  de  l’acide  Inuiziiiosuiruriipte  el  des 
composés  aiuiloeiies,  ohleiiiis  au  moyoïides  caidmresd’hydco^èiie 
et  de  l’acide  suH'urlfpie  f’umajil  ( il;  à  la  Ibinualiou  des  éihei's 
di'rivé's  des  hvdracides  i‘l  dos  earlnires  d’iivdcoe'ètie  (ô),  eli'. 

Aiicuue  de  ci*s  réacliotis  u’aurail  [ui  être  l’olijet  de'  mesiiros 
calorimétriques,  si  l’on  avait  été  coutiaiid,  eomme  ou  h;  taisait 
jusepi’à  ces  (locuièces  anuées,  de  détiuir  séparémeul  eliaeim  des 
eliaujiomeuls  qui  se  succèeh'iil  l'iilre  TeHal  initial  el  l'état  linal  : 
on  connaît  mal,  |»ar  (jxo.m|d(‘,  les  proeluits  de  la  ré'aefimi  de- 


r!)  tfe  cftîmîe  el  <fe  ph^pu/ue,  i,  IX,  p. 

i^i  Ihiil.,  p. 

(il)  p.  Hd", 

iU  thîfL,  P*  ^IIT. 

(fl)  ihifi.,  p. 


I 


TIIKUIIK.MES  GÉNÉflAl  ,\  I.KS  flÉACTlo.SS  CMHIlni  l>.  -ü» 

I  iifidr  sullufiijiic  coin  eut ri‘  sni*  l’iiridr  j’üi'JJiiquc  ]iiir,  inêlanjif 
variable  d’aride  suiriii  iqui*.  d’eaii  el  d'aride  ldniiit[iie  auii  dé- 
r(it(i|K)Sr,  dan.s  le(|viel  les  Inds  li(niiiles  sc  Irouvonl  en  [lîirlîe 
roiii)diH’‘s,  en  [lai'lie  dissous  l•(‘ei]M■(Kjuelllellt,  L'aiialvsr  llior- 
((ii([iie  d  une  IVH'iiialiuti  aussi  rouijdeNr  serait  prestiue  iiniiossilde. 
fl  f'ii  est  de  iiièiiie  des  proditîls  imuiédials  de  la  réaetioji  île 
l’aride  suiruri<|t)e  rutiiatil  sur  la  hetiziiie  id  les  autres  (‘aidiuri's 
d  hydroeèiie.  Mais  !  eui|doi  du  seeuud  ju'iiu'ipe  nous  disjietise 
d’eiiti'er  flans  ees  eottipl iea I ions  ;  il  siillil  fie  déliaîr  rijiuiireuse- 
iiieiil  rétal  initial  el  l'étal  iinal  di's  svslèiiies. 


îS  ü,  ^ —  Tht‘OH*iiu‘  y,  —  Wo?* 


Si  tiii  cot*j/s  ?^e  sitbiitihie  it  if  ni  te  ttHe  eottfhitiotsiUf. 

lu  l'htileitr  ilêfiuffce  /xn'  ht  Huhnfihth'iin  esl  ht  tlîffcycttce  euh'c  ht 
rhiiteiif  tlêtjdtfi’e  ptir  ht  lUrerfc  th‘  ht  nont'xlle  nnithï- 

tiaisoH  el  jHtt'  relie  île  ht  rotubiitffisDu  i>ri  tutti  ce. 

I.  (ie  llii'orêiiie  s'ap[ili<{nf'  au\  ili'plaeetueiils  réeîprufpies 
entre  les  niélanx,  les  inélalhndi^s,  les  basi's,  les  acides,  e|e. 

Itn  fléniunlre^  re  |||l'■nrèIin.\  en  prenant  (‘oinnie  poini  d('  dépai't 
les  élénieiils  des  deux  rotnbinaisons  el  en  les  assenihlanl,  d'nne 
jiari,  de  raeon  à  tonner  la  preniièri'  eoinlfinaison ;  et  d'aulrf* 
pari  J  fie  l’aeon  à  Idrinei*  la  sertnifif'  cuinlii  liaison  :  on  t'eitire 
ainsi  dans  le  ras  iln  Ihéoi’ênn*  IV. 

.\tnsi  on  a  la  relalion  : 

"  '/I  '/>  • 

it  t!‘lanl  la  ebidenr  fie  Mihsliinlii.ui  ;  '/|,  la  elialeiu'  «le  lorinalion 
fin  nouM'aii  eouipusé  ;  ij,  cfdle  fin  eonifiosé  priiiiilii'. 

lai  elialeni' lie  sulislitntion  est  inliu-ienre  à  f/,,  ilans  la  [finparl 
fies  cas;  landis  iprelle  la  snr()asse  flans  le  ras  exeeplionnel  îles 
roniposiis  tonnés  avet;  absorption  île  elialmir.  Klle  i‘st  jiéiii'rale- 
iiienl  positive,  à  ri'Xce|ilion  lie  certaines  snbstilnlioiis  ilans  les- 
ipiello  le  eorps  ili'plai’é  preijfl  l’élal  pa/enx  on  lifjnifb*,  et  iiièiiie 
lie  (|uel([nes  auties  opéréi^s  ilans  les  ilissolul ioiis,  sans  aiiriin 
rbaniiiniuMit  li'étal . 

■2.  talom  di*''  exeiiiple'^.  alill  de  pi'/MMSec  !e<  iiléev. 


I 

I 


:J0  Al’l’IMi'K  ClimiiJlK  KT  CALOJlIMÊTlUi:. 

i>t‘ |i!(iiiili,  ru  rra^issaul  suc  r()\ytlf‘ d’ar^ctil  pour  Iociikm' tir 
l’tixydr  (Itj  |)luiiili,  ilatis  la  ]U’0|)ürlion  du  l(W^“‘,rMlc  [iloiiih  iJOiir 


I  l(i  f^rauiiurs  d’oxydr 

l'ij  -j-  A{;<^—  l't)0  H'  Ag:,  ilégajj'^erii  :  -j- 

((iiuiilitû  iiiluriuiice  à  lii  ulialoiii*  ilûji'a^'ôc  par  roxydalioii  dirrcLc 
du  iiièriit'  poids  tic  plouilt;  car 

l'h  +  Ü  =  l*liO,  drgaye  ;  ^5,5; 

la  dilVéruiire  élaiiL  égalu  à  la  iduduiir  truxyduliun  de  rarpriiL 

Ag  4  (  I  —  AgO,  drgagc  :  4  :),5. 

r!.  Lr  (dtlorti  gazeux  agissanl  sur  le  gaz  lu’oiuliy- 

d  rit  P  K  *  (St'"), 

(!l  4-  lllti'  =“  lldl  4-  l^i’  litjuide, dégage  :  4 

ijiKUitlIé  iHjcrleitre  nus “li  lialoiâes  tpii  serairni  dr\ ri opp( 
dans  la  syiilhèse  ilircele  du  gaz  rldorliyiijâtpii'  ;  la  dilî’rirurr 
rlaiiL  égale  à  la  rlialeurtlit  rtu'itialion  tlu  gaz  hroruljydrûjue  [tar 
riiydrogène,  stiil  11,’»- 

Le  rldore  (M  le  gaz  iodhjdi'iqiir 

td  4  III  —  lldl  4  I  srlide,  dégagent  ;  4 

ijnattliK'  snjiôriettre  à  la  elialeiii’  «le  syulhè^t’  dîi’eelr  du  gaz 
(dilurliydritjiic ;  ce  «]iii  s’«.*xplitpie  |tai'ee  «pu*  le  gaz  iodhydriipie 
rsl  lüi'nj«*'  avec  aLsorplitui  «L*  rlialeur  ( —  d«*[)iits  ses  «d«'‘- 
iiienls. 

■ 

i.  La  potasse  dlssoiiLe  pnM'iplle  les  oxydes  iiu'lallitpii's  di’ 
li'Ui's  dissululioiis  saline.'-,  avec,  un  f/iv/ej/tone/W  de  rkulvifi'  é'gal 
à  la  ditïér«un;e  des  ([naiilil«'*s  di^gagées  par  l’ai'idi*  uni  tour  à  tour 
iiVee  la  [allasse  cl  l’oxydr  niélîdliijur  ; 

Ktl  étendue  4  lAll^CuO*  étendu  =  (!*il"*K0*  éteiniu 4  1*^*1  |Ji’éci|dté, 

dégage  :  4-  7'='‘',l, 


(juanlité  égale  à  la  ditléreii«:e -j- 'ld,.j  —  ti,:^  «jue  Ion  observe 
etili'e  les  tpianlilés  de  tdialettr  dégagées  par  li‘s  deux  bases  unies 
séparéinenl  à  Taeide  aeélitpie,  [tour  le  inénie  «'tal  de  eoinx'utra- 
lion  l'I  la  Mièine  leiiipéraittrr. 


rilKüUKMKS  llK.XKIîAI  X  .'iüli  LUS  lîKACI'IOXS  LHI.Migi  LS.  : 

Miiis  Ut  tic  lit  l'Uînix  |i:ir  ic5  iiU'alis  soliililcs 

ubsfirbc  ati  coitli'aiiT  tle  ht  rlittlt'ur;  ttjllu  la  de  Ut 

.soiitle  sur  le  ehloriii-e  de  caleiiiiii  : 

CiiCl  L'iejidu  4"  Na(Lll()  éieiulnt^  —  .Niit.l  Aloiidu 
4-  CaO,nO  î)rét-’i|iilO<L  altsorLe,  à  iltgt'û:;  :  — 

aUsüi'iilioii  de  elatleui’  due  à  eellt'  cireoiislatiee,  tjite  la  tlUse- 
liitiofi  iiivet'se  de  l’hvdi'ale  de  cliaiii:  dans  l’ean  déeam;  dt; ‘  la 

w  C  f 

elKileur, 

T).  Le  déjtlaeenieiil  d’iin  acide  )iai'  nn  aiitce  aeitU-  «U'tfiiije  cii 
ijêHêfttl  tie  ht  ctiiilcur. 

l*ar  exeniftle,  lUieélale  de  sunde  el  l'aeiiU'  suiriii‘ii|iie  (’oeiiieiil 
du  sulfale  de  sonde  et  de  l’acide  aeélit[ne;  dans  l'élal  [nirel  isttlé 

r,‘HLNiiO'  +  SüMl  =  CHU)'  4  SO'iNa, 

la  sniislilniion  ilé}îa}i(‘  -|-  1 

lajs  inènies  eoi'[is  snjtiiosés  dissous  dans  mit'  tii'ninle  (|uanliié 
il’eaii,  la  ehaleuc  tléj>ajiét)  est  -|-  ;  qiianlilé  ijiii  |•éj)^nld  à 

une  suhsliLiilion  totale.  Kn  tdlel,  l'aeide  siillni‘it|ne  éleiidn  l'I  la 
.sonde  étendue  déjJtafieiit  -j-  lô*'*U^7;  tandis' t|ne  l’aeide  aet'- 
lit(ne  éteinln  el  la  sonde  di*eaj'enl  -f"  IrV'^UdlL  tUi  a  dès  lues  : 


4-  i5‘'»',XT  =  I:P',;îO  =  +  3'-“',57. 

« 

(ieiiendant  ici  tnèine  tni  ttltsei'Cf*  des  cas  lii'  sttbslihtlunt  fl'iia 
aeide  à  nii  âtüi’eot't'c  ttbsutt'iilian  tle  rhttleni'.  Ttd  est  Taeide  lar- 
triqne  dissous,  ajiissatll  sue  l’aeétale  île  sonde  (lissons  : 

CtfO'-  êleiitlu  4‘- Sd'll'XaO'  i;loialu~ 
ïiCtl'O*  éleinlii  4-  ü"ll‘Na*(>‘^  éteinln 

ai)S()fi)e  —  Celle  altso)*))tion  est  attrilmahli'  à  riné^nililé 

des  elialeni's  de  dissttlnlion  des  eüf]is  eéaii'issanls  el  de  lent's 
in‘odnil.s,  latrUt  l'éaelion  des  roeps  anliyilees  dé^aj;e  de  la  elialeiii'. 

lài  l’ail,  l'niii  ni  de  û  (jqnivulenis  de  stnide  étendue  avec  l’acide 
aeèlii|ne  dissous  d('‘jia}ie  -(-  'l7i'''‘,rj  X  -  —  “h  e’esl-ù-dice 

(lins  de  clialeni’  qni*  rntiion  de  la  nonne  hase  avi;e  1  at'ide 
taelt'iqne  qui  en  dé{ia};e  senlenient  la  diftéî'ence  étant 

éjiale  à  —  pont’ les  pcopoelions  de  l’étination  pi’eeédente. 


\4 


♦  P- 


.VFHMTI-:  CIIIMIOI  K  l-i  C.Vl.UKIMtTUîK. 


rc^;  litilii((iii’  m'  siihsliliii*  i-ii  tot:i 

lil»*',  nn  à  [iivH.  ù  rai‘ii!i‘  arriinui'  daiis  l’acrlalc  tl<’|  souri 
(lissi)tis. 

(^11  vuil  pai'  <‘(‘s  (‘X('iii|p|«.*s  coiitiiM'iil  lu  IIm’oi'Ôiim'  V  î-'aoiil 
à  ri'tioio  ili“s  |>tir'tiuo>ùiR's  (Ir*  siibslilulinii. 


Sii. 


si  {iti  (.‘oiii/Htsc  <'è(h‘  l'mt  >!<•  srs  t'h'^nu’itls  it  un  uufi’c  cui  fis^  lu 
l'Iifili'ii  1'  tl<‘tjtiift'(>  i>u)'  h)  i’('tU'(ih)t  (‘sf  lu  iIlfjùt'i’Hrc  unhy  lu  rlutluut' 
(/t'f/Of/i’t’  futi'  lu  ftii'tuuli(ui  tlii  juTutft’i'  rouniosc,  uu  lutu/vu  ih' 
rélôtu'ul  IthiT.ul  lu  rliuli'Ui'  tliuiiujik'  /un’  lu  fui'uiuliou  ihl  uou- 
rwu  r(uufiuiu\  uu  nuu/uu  du  luiuui’  Hûiuuiil  llhi't’. 

I.  (a.'  ll)r‘i)rôttM'  s'a|»|)li(Hi<'  aux  oxyiialloiis,  atix  hulni^ii’iia' 
lions,  aux  rhlonii'aliotis  iiidiivnU's,  aux  rôai  lioiis iiH'laHnr^iqiicv, 
à  IY'IimIi'  d(“S  inaliôrcs  rxplosivfs,  cp*. 

(a*  llirrn’èMif'  sn  dômonti'c  ('0111110'  le  |H'('‘i’i''(l(‘iil,  i|iii  it'on  ol 
an  lonil  ([ii'nn  cas  paflicnlioi’. 

'2.  Infinis  <|n('l(|iH‘s  oxi'inplos,  ponren  inonin'r  la  pocicc  l'i  la 
si^iiiliralion . 

Le  cliarliun  (ü  maniincs).  n'a'jissanl  sue  rox\(io  do  cnivri' 
av(.'c  rofinafion  (rai'iiio  carlioniipic  : 

<;  +  -ilniü  _  CU'  +  'iGu 

(l(!i^!ij’tn'a  sniilr'inciil  +  MF"M,  an  lien  de -j-  I.S*'”',.'»  ipji  ^eiaicnl 
di'Veloitpia'S  ftae  rnxyiiène  liln’e  :  la  dilli'i'enee  (’lanl  t'^ale  à 

Jyri'' -2  X  -1  elialeni"  dejiaiit'e  |)ar  !'uni(ni  dn  enivre  avec 
l'oxyjiène. 

An  eoiilraii'e,  le  eliarhoii  brniani  dans  le  proluxvde  d'ajade 
di'oiiiii*  pins  (J(.!  elialeur  ([ue  dans  roxyeèiie  libre,  ainsi  que 
on^  en  lil  le  preîoier  la  reinai'fine  ; 


i)  +  ^AzO  --  GO“  -{-■  “Az,  (lûgfijfe  :  -p 

(Iclle  eirronslanee  est  dite  à  la  eljtdonr  dée:i|iée  |)ar  la  dê- 
eonijtosilton  propre  dn  protoxydi'  d’a/ole,  car  : 

'2  AzO  —  ’iAz  -|  20,  déi;a"i'  :  +  IS  Calories. 


TUKOUÈMES  (JK.NKIIACX  SLi;  LES  IIÊAOTIU.VS  EIIOiinUES.  ;î:i 

])<■  inènii.'  l’oxydation  du  fharboti  on  d’nii  inôtal  |iai-  le  (.‘lilo- 
raln  dn  [lolassL',  le<jncl  côdn  son  oxyiiî'iio  ou  so  «■liaii^caiil  on 
rldorur<‘  de  |Mdassinin.  défjajie  iniviron  ~1  (laluries  de  jiius,  {►ar 
équivalent  d’oxygène  cédé,  f|ne  ruxyjrène  libre, 

.■>.  Voiei  un  ras  plus  eonipliqné.  Ou  pinit  rliatit;ei'  l'acide  sid- 
l'nreiix  dissous  eu  aeidn  snll‘uri((iie  étendu,  an  tuoyeti  du  eldore. 
lecjuel  décompose  l’eau  avec  Ibniiation  il’acide  .eîdorliydrujue  ; 

SO-  JiüKOUS  -j-  Cl  g^az  +  110  SO’  dissous  +  HCI  dissous, 

réuetion  ([ui  dégage,  d'ajirès  M.  Tliomson,  +  ob‘‘“Vir). 

Ici  l'oxyjièue  est  pris  à  l’eau,  doni  la  IVumialioii  (u'ealable 
avait  défiagé  +  lesquelles  soni  absoi'bées  dans  la  léac- 

tion;  mais  rhydro|iène  île  l’eau  s’unit  en  même  lemps  au 
chlore,  avec  rormatkm  d’aride  cldorhydriquc  dissous;  ce  qui 
déjïage,  par  compcnsalion,  -f"  ba  dilTêrcnee  des  deux 

nombres  +  31.1*’'"', 3  —  re|irésciilc  la  ehaîeur 

déîïagéc  lorsqu  e  1  équivalent  d’oxygène  est  cédé  à  un  corps 
oxydable,  pur  suite  de  la  réaction  du  rlilore  gazeux  sur  l'eau. 
La  Iranslormation  de  l'acide  siiHiireux  dissous  eu  acide  sult'ii- 
rî(jue  étendu  par  roxygèiic  pur 

SO*  dissous  -p  0  —  -p  élemlii 


dégagerait  donc  en  délinitivu  : 

il  sei'ail  l'aeile  de  iiiiilt  iplier  ces  applications. 

4.  Kn  eiïet,  en  chimie,  il  est  ran*  que  l'on  puisse  opéi'er  une 
oxydation,  <lès  la  leiiipératiirc  ordinaire,  an  moyen  de  l’oxygène 
libre;  ou  une  l’éduelion,  au  tnoven  de  l’Iivdi’ogèiie  liljre.  Dans 
les  oxydations  par  voie  hutiiide,  ou  a  recours  à  îles  corps  {piî 
cèdent  aisément  leur  oxygène,  tels  que  l’acide  azotique,  l’acide 
chroinic|ue,  le  perinariganale  de  potasse;  ou  bien  encore  l'eau, 
en  présence  du  c.lilorc,de  l’iode,  eic.  Par  vi>ie  sèche,  on  a  recours 
aux  oxydes  métalliques,  aux  azotates,  au  clilui'ale  de  potasse,  etc. 
Iteméme,  on  emprunte  l’hydrogène,  suit  à  dos  composés  hydro¬ 
génés,  tcls(}ne  Pacide  iodhydriqne,  si  utile  en  chimie  organique, 
011  l’hytirogciie  snit'uré;  soilniémc  à  reaipen  jiréscnce  de  l’acide 

îiERTIlKI-OT.  —  cliîiiuc|nc,  -î 


Al'nMTK  ClIIMIi.HE  ICT  GALOlîlMETIÎli:. 


s 


siiiH'iiruiix  nii  (lu  rhlonii'c  slaniK'iiN.  Mais  le  l’ah’u!  (horiiiifuif  de: 
etï’ets!  obsei’vés  doii  èli'»‘  i‘a|»|»orlé,  en  llu’foci*'.  à  TeNVjiôïic  lihn 
ou  à  l’Iiydi'Ofièiio  lihir.  f):uis  (■('  catciit,  s^ouveiil  luit  eomplifiiR' 
il  l’iuil  |iini(li'<'  jiai'di'  (rolwi'ver  l’identité  «■ijroui'iMise  des  étal 

initiais  et  liiials  rli’s  svslètiics,  si  l’on  veni  |■aisoilIlel■  eociau'- 

% 

l.eiiieiil. 

r>.  Ainsi,  dans  les  oxydations  elVeeluées  [lar  l’aeide  azoliijiie, 
il  ne  suriit  jias  de  tonie  eoin|>te  de  ruxv'ic’nié  (*édé;  tuais  il  (*on- 
\  iojil  de  l'aiee  enlece  dans  les  l’alculs  rtîlal  liiuil  di*  la  basti  dos 
azotates,  la  roruiation  do  l’aciibî  liypoazotiquü  ou  azoteux,  celle 
du  bioxyde  d’azote  ou  dti  peotoxyde,  colle  de  rainmoniaque  ou 
de  l’ûxyainmoniatpio,  etc. 

Los  cbilïVos  suivanis  tuonifeiil  eorunienl-  et^s  ealeuls  doivoni 
étft;  faits.  Soit  tj  la  (|uaiitilé  de  ebaleur  dojiajiée  par  l’oxygène 
lil)i'(%  O  =  8  grammes,  en  produisaul  une  oxydation,  colle  d’uti 
métal,  par  exemple;  clTecluoits  la  même  oxydalion  au  moyen  do 
l’acide  azoliipic,  la  elialour  dégagée  variera,  eoulormémonl.  au 
tableau  suivant  : 


LF-S  ÉTANT  1 

1 

Avn  A/fr,  un 

piiiL 

V\ec 

A/OMt-f  1  M<t 

(acîilf  iirdiiiiiifi') 

Avec  AZO’  Il 

tHcmlu. 

AïO*  gaz 

0  mil). 

<>  — 

U  - -  ^  ^ 

y  —  ui,!> 

j  VzO^ga/ 

+  0’  iil. 

(IJ  — SI,  Il  :! 

fo— 15,7.3 

AzO' 

O"  tij.. 

(y -0,6):* 

nj—  ii.ni  3 

AzO 

+  0‘  iiL 

-y+(),'i)t 

OJ—  IJi  1 

aj  —  1,6)  t 

A  Z 

0^  jil . 

(M  -(-  ~o 

^  "h  1  ^ 

n,)  “h  1  ,ai 

Àz 

Azll 

4-0“  i<l. 

+  0'  iil. 

roncoiitxMil  à 

l'rltc  ri-acliMii. 

1 

^-J  Az  0‘  ll+:ill(> 
a  licou  relit  à 
^L‘ctle  i>)actknL 

1 

lO  — ii,ujr> 

-0— 7,.'>)K 

KJ-  13,1)11 

AzO''  IL  AzU- 

+  iif. 

■ 

iy-o,a)« 

1 

1 

ly  — (1)8 

rHÉUHK.MKS  GKNÉUAÜX  SGH  LES  iiÉACÏlONS  (ÜUMtgUES.  lio 

(!c  lal)l<'un  l’iiît  voit’ comluLMi  il  csl  iiii|if)rlan(  de  teiiii'  coijj|iI(‘ 

i'iUiil  sous  lequel  Tazoîe  so  sé[Kn'e  (le.  l’aeide  aKOti(|iif’.  l*iu 
eserii|d(‘  : 

Tonie  oxydation  ((iii  dégajici'ail  avee  roxygùiie  lilire  une 
(juanlilé  île  elialeiir  iul'érieni’c  à  H  Oalories  tio  saiirail  dotinei* 
lieu  unîcjiKîiiicnl  aux  trois  oxydes  sii|iéi'ieni’s  de  i’a/.ole,  (jnatid 
on  0])èi’e  avee  l'aeide  étendu. 

La  l'ormation  de  ces  troi.<  oxydes  gazeux  avec  l’acide  pur,  dé* 
gage  à  piMi  [>rês  la  même  (fuanlllé  de  chaleur  |iour  mi  même 
poids  d'oxygène  lixé. 

Les  oxydations  avec  Idrinalion  d’azole  liln'e  sont  les  seules  (|ui 
dégagent  dans  tous  les  eas  |dns  de  chaleur  que  les  oxydations 
avee  !’ oxygène  libre.  Klc.,  (de. 

tl.  Dans  les  oxydations  effectuées  '  par  le  [lerinanganate  de  po- 
lasse,  il  l’aut  tenir  itti  eoinple  minutieux  de  la  constitution  linale 
dos  oxydes  inréricurs  du  inangamèsc  et  des  pro[>ortîons  relatives 
des  divers  acides  et  hases  mis  en  yu’ésenec  (T). 

Dans  les  combustions  opérées  par  l’azotate  de  [lolasse,  il  eon* 
vient  de  faire  entrer  dans  le  raicnl  l’élat  final  de  la  potasse, 
sous  forme  de-carhotiale  ou  de  sulfate,  corps  (jui  relicnnenl  une 
portion  de  l’oxygène.  Etc.,  elr. 

Ces  notions  troiivenl  des  applications  continuelles  dans  les 
éludes  (le  la  chimie  théorique,  dans  les  [uatiques  de  la  chiiiMc 
industrielle,  dans  le.s  l'erlierrhes  relatives  à  la  métallurgie,  aux 
iiialières  explosives,  etc. 

7,  Par  exemple,  un  même  volume  d'air,  c’esl-à-dire  un  même 
poids  d’oxygène,  étant  employé  dans  un  haut  Ibui’ncatt,  cel  oxy* 
gène  dégagera,  pour  U  =  S  grammes  : 

+  21“'’’,  I,  s’if  bifilc  (In  carl)Oiic  amorfilic; 

4-  Ix'iitp  de  t’oxydfi  de  cai'liuiie. 

11  va  donc  avantage  à  hrùli'rde  l'oxvde  de  cachoue  ;  c’csl  là 
une  des  raisons  qui  juslilt(;nl  l’em|d(U  des  fours  Siemens, 

De  même,  si  l’on  hrfih'  le  eai'hone  cl  riivdrogèuc,  soit  libres, 
soit  comhiiKÎs  à  l’élat  d(‘  gaz  des  mai'ais,  la  clialeur  dégagée  [•ar 


(I  ;'  Aumilc^i  tfe  chimie  fie  plajHhiHP,  Tf  187.’»,  (.  Vj  |t.  uîB- 


lü 


Al'I’LNirE  ClilMIOLE  ET  CALüIUAlE'l'lîlE. 


1:2  ^l’aiiiiiius  (If?  rarboijy  atiiur|ilie  (?t  i  }>raiiinie.s  crfiydrofïèii'' 
li])i'C,  unis  avec  (î4  «t'anitufs  (roxygèiie,  remjiurtcfîi  tic  2'*  Calo¬ 
ries  sni'  la  cliiileii  r  tiégafîéc  [lac  le  ii;az  des  itiarais,  composé  rpii 
l’etiferme  les  mêmes  élérueiils.  î<  gramtties  d’oxyfiènc  appUrpiés 
à  (u’illcr  le  fi'az  tics  Jiiarais  iotirnisseiil  dojic  en  moins  o,l  Calo¬ 
ries  par  rapport  à •  la  eumluislioti  des  élénienis. 

An  contraire,  8  j^ramnies  tl'osyjièiic  employés  à  brùlei*  rélliy- 
lène  füiirniroiil  sensiblement  ia  même  quantité  de  rlialeur, 
sinon  un  peu  ]iliis(+  (>‘^“‘,17) ,  tin'avec  les  tHénients. 

Kidin,  en  brûlant  racétylène,  8  t^rAinines  d'oxvfiène  dèji'a^e- 
ront  -f-  de  pins,  qu'en  brûlant  les  éléments  (carlionr 

ainoi'idic  et  hydrofiène)  de  ce  eai  bnre  d’Iiydro^ènc. 

On  voit  combien  il  imjtortc  île  eojinaitre  l’étal  exact  tle  combi¬ 
naison  lies  éléments,  si  l’on  vent  évaluer  la  rlialeur  tléffagét! 
jiai'  leur  (‘ombustion. 

8,  Supjiosons  au  contraire  roxyjiène  tiéjà  eoinbim’’,  tel  qu'il 
convient  tle  rcnijdoyer  dans  la  oombiistioii  tles  matières  explo¬ 
sives,  matières  qui  tioivent  renl'ermer  les  substances  eoinbu- 
l'antcs  et  combustibles  unies  ou  mélangées  sous  un  très  petit 
volume.  Le  tableau  siiivanl  indique  la  cbaleur  ilégagée  par 
eliaquc  équivalent  d’oxygène  combiné,  Orépomlant  à  l’oxygène 
libre  (U  —  8  grammes)  : 


Oxyde  Je  zinc . . .  ....... 

Q  - 
Q  - 

di,n 

—  fer  (|ier) . . . 

f) 

a  1,9 

—  antimoine  (Sl>0^)*  . . . 

(ï  - 

31, t 

jïlonili 

0  - 

“i5,5 

.  •  *  +  .  »♦  .  -  ■  ■  «  -  •  *- 

ô 

19, “2 

e  ....... ....... ....... 

n  - 
«. 

1 5,5 

—  manganèse  (bioxyde  uti  proloxydc).  - . 

0  - 
%■ 

10,7 

*  1 VL  iï  t1 1  Ll  1 1 1  ■■ 

W  - 

«Ai 

~  i lï 

n  ~ 

« 

"f  r 

Tj.'l.f 

.Veille  iuith|Lie  anhydre.  . . . 

(J  ^ 

5,0 

Clilorate  de  jiülasse  {clunigé  en  chlorure). . . 

'>  + 

l,S 

Azotate  d'argent. . . . . . 

i)  — 

l,t 

il  0  ||1  1  0  111  lj‘l4PI++l!i  +  P+  +I»«l4  +  4I»«i'"’ 

n 

«r 

5,2 

Sulfate  de  plomb  (changé  en  sulfure). . . . . . 

*}  — 

27,1 

CUIVJ’C 

urgent 


id. 

id. 


4  4  ^  «  P 


i)  — 


■w  * 
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TEIEOHEMKS  GENEHAliX  SEt*.  LES  liKACTIÜXS  CfllMlQUES. 

{)n  voit  par  là  «[ik’  l’oxyde  de  jdoiïd)  est  loin  d’èti'e  le  eornhii- 
rani  le  plus  étiei'fiique  paianl  les  oxydes  niétalliipies. 

Les  sulfates  uiélalliqut^s  sont  des  coinbitfatils  eoni]iai‘ables 
aux  oxydes  qu’ils  l'euleiauetil  (sauf  l’oxyde  d’arg'ent). 

la?  seul  eoin]>osé  solide,  panui  les  (îoi'ps  usuels,  qui  foiifuisse 
plus  de  clialeiii’  que  l’oxyiiène  libre  esl  le  elilorale  de  jiO’ 
lasse,  Lie. 

!L  On  n’a  pas  sîiïualé'dans  celle  lisio  l’azotate  tic  pelasse,  parce 
qu’il  UC  peut  pas  fournir  dans  une  oxydation  Unit  sou  oxyjièue, 
avec  sépai'ation  pure  cl  siuijdc  de  ses  aiiires  éléuients  libres  ou 
combinés  enlro  eux,  eoinine  le  loul  tous  les  autres  corjis  men¬ 
tionnés.  Pour  cai'aelériser  les  oxydations  |irodnites  iiar  ccl  anent 
dans  l’étutle  tles  poudres,  il  suffira  dciliroqiie  s’il  a^iil  sur  un 
mélan}ic  i*enfennanl  du  charbon,  avec  (iroduetion  de  carhonale 
depolasse,  il  ne  laisseixi  disponibles  que  d  étpiivalenls  d’oxyjrène, 
capables  de  défïaucr  :  (IJ-j-  l  i,5)  .’î;  nue  [lortion  nolable  de  cei 
excès  tbermiqne,  ]jar  ra|)porl  à  la  réaclion  de  l’oxvfïène  libre,  est 

-I 

due  à  la  elialcur  de  formation  du  carbonale. 


Sj  l’action  de  l’azolate  de  potasse  s’exfMtjail  sur  un  mélaniïo 
contenant  du  soufee,  avec  formation  de  sulfate  de  [lolasse,  il  ne 
reslei’ail  ffue  û,  équivalents  tro\yi>cne  disponililes,  lesquels  soûl 
cajiables  de  dé<i,'a}iei*  :  (tJ-l-rJ7,l)  La  plus  grande  partie  tic 
l’excès  tlH;rnii([ue,  ]tar  rajiporl  à  ta  combitsltoti  par  l’oxytîèuo 
libre,  est  tlue  celle  fois  à  la  chaleur  deformation  tlu  sulfate  de 
potasse. 

Ces  ap]>liea!ious  monlnml  toute  l’importance  du  IhéorèmiMie.s 
i’caclîons  indirectes. 


S  7.  —  Th^<iréM»»'  Itl.  —  réiirti»nH  liicumineic'M. 


(]t‘  théorème  est  exprimé  par  la  jbrmulc  suivante  : 

A  =  Q4-iJ,  _tr  — tj'i— 

0  étant  la  cbaleiu*  déya|iée  jiar  la  réaction  ell'ectivo  des  deux 
corps  qui  sc 

Üi.  la  cbalenr  déiiaiiée  Inrstpi’ou  tlissont  ensuite  datis  une 


'’t  1 XI  n  l'i'i  fi 


:îS  AI’l'iMTK  Ülll.\II<,Hi]';  VA'  CAl^OfllMlVriilK. 

jil’aiide  (juanliit';  d’eaii  le  |irodiiii,  r’i'sl-à-ilirf  li'  môlantfe  du 
iioiivf^au  coiiiiiosé  avec  l(‘s  ror[)!i  [irimihl’î:; 

(J',  la  clialeiii'  d(‘'>a<:r't‘  Inrsquc.  riiii  dfs  cm'i);!  iH'iiiMlils  ost 
dii^sous  dati:?  l’r'aii  ; 

(/i,  la  (dialeiic  drjiajii'»'  lof?f|iroii  di?soui  raiilrc  forps  pri- 
jiiilil  daiis  Tfan. 

tj,  r‘iiri|j,  la  cltaloiii-  d<'‘j>:i}i('a*  loj-?s(pi'o!i  jjn'lati^c  fU'iTlivfUK’iil 
CCS  drux  (lissoltiliotis  (‘teiidui's,  If.^Kpicllcs  daîvt'ijt  ('trc  loriinas 
par'  iiin‘  |ii'opoi'1it)n  d’rMii  totale  éj^rdr'  à  cidle  ipii  a  été  euiployé-e 
pour  dis:îoiidi’e  lii  pt'odnit.  de  la  n'-aetion. 

Knfiii  A  expt'îinc  la  elialcur  déji'anée  par'  la  r'OiMljiiiaison  etlee- 
livc  dos  Iraelions  des  deux  for|)s  pi'iinitirs  epii  sont  demeurées 
féellenuMit  eomliinées,  après  la  dissolitlioii  du  inélaufie  dans 
une  "rande  (|uantilé  d’eau,  iln  voit  que  A  se'  j-apporle  à  la  eoiii- 
Irlnaisoii  théorique  des  tlcux  eoinposanls,  refïardés  coiiiim'  diS’ 
sous  dans  une  grande  qiiaiilîlé  il’eaii.  avee  rormalioii  d’un 
eoniposé  éfïalemenl  dissous.  La  jii'oportion  (|ui  demeni'e  ainsi 
eoinbinée  doit  éli'e  iléterrniriée  par  une  analy.se  spéciale,  et  l'on 
en  déduit  la  ehaleur  déjjjajiée  [lar  la  cotnhinaisnn  elTeetuée  dans 
les  ju'oportions  équivahMites. 

1.  Le  théorème  se  déniontr'e  aiséineni ,  l'u  |);issanl  rrun 
meme  état  initial  à  un  même  (''lal  tinal  par  dmix  roules  diffé¬ 
rentes. 

(le  théoi'ème  olfre  rie  nomhi’eiises  a|>[di<’ations  rians  l’étude 
des  déconiposilion.s  e.\|)lostves,  hdles  t[iie  celle  de  l’o-xyamino- 
niariue  [>ar  la  j»üta.sse,  ou  de  l'azolile  d’aninioitiarpie  |iar  la  cha- 
leiu',  l’éaclions  lonjoni'S  incomplètes.  On  rajipliipic  aussi  coiiii- 
nuellcmenl  dans  les  mesures  ]‘clative.s  à  la  chaleur'  rh*  rormalion 
ries  t;ont|iosés  Idi'més  fnir  rasso<'i;»lioit  th-s  alcools  nu  des  r-ai'- 
hures  trhyrlro|>ène  avec  les  ar  irles  srdrirr'iqrtt'  cl  azotiqut%  avec 
les  hydi'acides,  etc.;  tu)  un  mot,  toiitr's  les  lois  ([ur*  Torr  est 
ohlipé  d’r'inployer  itrt  exet’'s  de  l’un  des  rTuuposanls,  vrtirr'  même 
tlr‘  tous  riens,  [)Our  ohleriir'  h*  coniprtsc. 

rî.  (liions  un  exr‘ni[)le, 

Ott  a  fait  ayii' rPalcool  alisolu  siti' t<'"‘,7(>7rr  tfacirlc  s 
hrririrre  r-tuicenli'é,  ce  rpti  a  rléiiiioé  :  -j-  1.")  (j, 


THKOlîK.V|[-?i  CKNKRAUX  Sl'lî  IllS  llfiACHONS  CtlIMKjl'ES. 


;!<) 


Ehiaiiiùlfi  le  pi'oduil  ;iver  .*>0(1  ifrainnics  il'ean,  ce  i[iii  udè^afié  : 

78rr’.0.-i  ^  (J,. 

t.'  +  Oi  = 


(.  1  r 


»■  * 


iJ'aulre  |>:irl ,  en  a  ili^isoiis  N*'',707r>  ilii  j>)(''iin'  ariil(*  ;iiiiriiri«[iie 
ilans.MM)  fi't’anuni's  d’eaii,  ce  4|iii  a  (lé*i'a|j;‘é  :  -j-  1  ir>0.ri  (j'. 

On  a  ajnnié  à  cclti'  li(|iiciu'  ."r'  JIK  (raicool  absolu,  ce  <|ui  a 
iléj^afi’i'-j- —  (/i  -j-f/  ('/.  (railleurs, csl  ici  rié(i'!i|>('able). 


(lu  a  (lès  lors  : 


U'  +  0'i  -f  V—  I 


A  — 


1),S+  Mis, K  —  p.siUM-ies. 


(^r  ratiulyse  d*;  la  li(|iieur.  opéri'c  ininuidialenienl,  a  luotiliv 
(|iie  4““^,  W'3  d’ai'tdiï  sulliii‘î(|ue,  SU^H,  (’laienl  deuKUirés  eonibiiu's 
avec  raleool,  eu  l'oniiaul  de  raeîde  (ithylsuiriii'ifjiu;. 

Ou  déduil  do  lais  ra]t|>0ids  (|n(^  le  douille  éijuivaleul,  âSO‘lI 
M8  jicatnitK's,  ensf'  corubiriarit  fêolleuioiit  avec  raleool,  absor¬ 
berai!  — 

belle  (|uan(ité  de  ebaleur  absoÉlx’c  rê[>otid  à  la  réaction  sui¬ 


vi 


('.‘[[‘'O-  (‘lendii  -f-  àSO*H  éleiKlii  — 
C4l^(S*0'*llb  iicidc  édiylsiilfurique.  életulu  H'O', 


ht  chdieur  f/eV/oi/tr  fbfu.s  ttm*  rêtiefion  fotle  ettl  ia  d/Z/emiee 
fiiilt'fi  tex  ipianittè.'i  (if‘  rhalviti'  ilfyittiféex  lorxrfiif,  l'int  tttnèntiii  un 
iiiénie  êktl  finnK  «  l'fiiifo  d'un  ntêitie  véacilf,  /e  xifxtème  dex 
('ùmpoxantx  pf  pcitil  dps  prnduifs  de  la  rme/Zou  IphIp. 

I .  On  démontre  ce  Ibéorème,  eu  reiiiar([uant  (|ne  l'on  [ujul 
former  un  doubb^  cycle  de  réaetiems,  ([ni  [tarie  des  un* mes  coin* 
[losanls  et  (jui  abonti.s$e  ans  niémes  pi’ûduits,  à  savoir,  les  jiro- 
duils  de  la  translbrmation  exercéi'  [lar  le  réaetil'. 

5.  Ce  tliéorème  trouve  une  mnltitude  d'apjdications  :  en 
ebimie  orj«:auU|iie,  dans  rélude  des  éthers,  des  :uiiides,  etc.;  cl 
nu’uue  eu  chiiuie  niinéi"ib‘,  dans  l'élude  de.s  (dianiieiiu'uls  buils 


AS'FIMTK  CfilVlloCË  RT  l’.AUOKIMÉTltlR. 


t|ui  sin'vieniiont  au  sein  des  li<[uiiies  et  des  solides,  eoi'jis  pi'é' 
rijdtés,  eoi’|as  Irenipés,  l’te. 

.'î.  Soit,  par  exemple,  ia  Ibi’tnalion  d'mi  éther,  tel  (pie  l’édier 
o\alî([ui\  (îi^tle  rormatioji  s'efleetmî  peu  à  peu  [>ar  le  simple 
eoiitaet  d(*  l'aleüol  e1  d(’  racide  oxalique  cristallisé;  mais  elle 
exif;‘e  d(.‘s  années  poiii*  alteindi'c  son  terme.  On  parvient  etqten- 
dunt  à  mesurer  ta  elialeiir  mise  en  jeu  |ku'  rnriion  d<*s  deux 
eoi'ps,  .soit  —  pour  la  r(‘aetifui  : 

Cdiw  +  i  cdi'Ttî  ;  ;  ifoqiîoo  + 

il 

A  eel  elle!,  il  sul’lit  de  déeoiiqmser  l’éther  oxaliipie  jiar  la 
potasse,  réaction  «pu  s’opère  imniédiaieiuent,  Ktanl  ronnucs  la 
eiialeur  décapée  [tar  la  réaetiori  de  la  ]iolasse  .sni'  l’acide  oxa¬ 
lique  étendu,  et  la  chaleur  de  dissolution  de  l'ai'idiî  oxali([ue;  la 
somme  de  ces  deux  (piantités,  iliiniiméi'  de  la  chaleur  dépapée 
l>ar  la  [lOlasse  sur  l’élher  oxali(|ue,  Iburnira  la  <piantifé  cher¬ 
chée  (l);  les  conditions  de  l’étal  final  étant  d’ailleurs  sup[)Osées 
ideiiti([ues. 

i,  La  même  méthoilc  s’aj)pli([ue  à  l’étude  des  rhanpemenls 
sueeessirs  é|irouvés  par  un  cor|is  solide,  tel  (pi’iin  pn'cipilé  on 
une  snlistanee  réceminent  loiidue.  Soit  rhydralo  de  cliloral, 
récemment  Ibrmé  par  l’nnioii  de  l'eau  (d  du  chloral  anhydre, 
ou  hien  cncoi’c  jveemuieni  l'omlu  :  l’étal  de  ce  corps  chaiipe 
pou  à  ](eit  cl  n’atteint  une  limite  tixe  ipi’au  liout  de  ((uchpies 
semaines.  C’est  ce  rpie  l'on  vérilie  noii-seulemenl  par  des 
raraetères  plus  ou  moins  vapucs,  tels  que  la  |dasticité  iiiépale. 
ou  rahaisseruent  du  point  de  lusion;  mais,  en  dissolvant  un 
poids  donné  d’iiydrate  de  ehloral  dans  une  même  |in>[)ortioii 
d’eau  (soit  8tl  l'ois  îe  jioids  de  l'hydrate  de  chloral)  et  en 
me.sni'ant  la  tdialcur  dépapée  à  la  même  teuip(‘ratiire.  Ainsi  on 
observe,  pom-  ClICr'O-  -f-  IPt  )*  (11)0  pr.),  très  ancien  et  très  pnr  : 

i‘.üL 

Avec  le  meme  corps  préparé  depuis  quelipies  jours. . .  + 

ijuclqiies  instaJJts  après  la  sol  idi  lira  lion  du  rorps  récciu- 
ineid  tondui  on  ohticnl  jusepra. . .  , . 


-k  ri  h  I  1 


+  '2,50 


i|)  Vtivcï,  jimir  AiuwtM  tie  ihiiuif  fl  tie  iihijxitjUf,  .V  siVîn,  lS7t». 

1.  IX,  |i.'  ::as. 


THÉOlJKMRS  r.KNKlUdV  Si'ii  LES  liftAETIONS  rill.VIIOUES.  il 

Ces  vai’talions  (|iic  le  corps  réceinnieiiL  [M’éjiaré  ou 

Ibndii  lie  prend  que  Irès  leulenieul  sou  élat  délluiCf;  il  relienl, 
eomiuo  nu  disail  autrefois,  une  Irai-linu  rousidérahir*  de  sa  cha¬ 
leur  de  l'usiou  ;  eirronslaiiee  d’aiilant  plus  reiiiai’(|uai)le  tpie 
riiydrale  de  ehloral  esl  uu  corps  crîslallisé. 

Au  rouli'aire,  les  disstdu lions  atjueuscs  du  inèiue  roriis,  une 
Ibis  ühteiiues,  acquièreut  loiilesim  élat  ideul!<|iie.  Oii  le  prouve 
par  les  uiesures  lliermiriues.  KiielTel,  quand  on  mélauiie  i;Cs  dis¬ 
solutions  avec  une  solution  «le  potasse,  ce  qui  les  diieoiiqiose 
aussitol  en  rliforoforiiie  et  forniiale  de  jiolasse  : 

C‘llCt-*0--|-  KOAlOélentlii  =  ll-IIKO*  ilissous, 

il  y  a  défj,'a|i’eiijcii[  d’une  quantité  de  chaleur  loujours  identique, 
soit  à  '!(b  : 

T),  On  voit  ici  eouiuieut  on  éliidîe  les  rhaneeuieuls  sueeessits 
qui  peuvent  avoir  lieu  dans  une  dissolution,  sans  aueiiiu;  inodi- 
lieatiou  apparente.  Citons  quelques  eseMijdes  de  <‘es  eliaiipeiuents 
remarquables,  que  h*s  méthodes  thermiques  sotil  étiiinemmenl 
propres  à  caj'aetibâsor, 

Kti  mélauiïeant  une  solution  étendue  iracidc  jdjüS[diüiâc[uo 
ordinah'e  avee  niii*  solution  d'anunoti laque,  dans  la  {u'oportlon 
de  :]  équivalents  de  hase  pour  !  équivalent  d’aeide  ; 

I'li0^,iïllü  élejulii  tî.-VzH^  lileiidue, 

on  ohsei’vo  dans  rorlaius  eas  uu  fli’‘£’'ae;ümetil  de  chaleur  (‘pal  à 
-f- !  ;  ee  qui  répond  à  la  IbrmalloiMrun  |dios|diale  Iriha- 
sique.  Mais  au  bout  de  quelques  jours,  le  équivalent  d’am¬ 
moniaque  se  séi)ai'es|>üulanénient  et  devient  libia'  dans  la  solution, 
môme  eonservéo  en  vase  rlos,  de  lacon  à  ti’v  laisser  eiière  suh- 

J  U  m  f  ^ 

sister  qu’un  pliospliale  hibasiqiie,  eu  ju’ésence  de  '!  l'quivaleni 
d’ammoniaque  lilii'e.  Ou  vérilie  l’existence  réelle  du  [)fiosphalr 
tribasique  formé  pai‘  raijjmoiua(|ue,  en  traitant  par  la  soude 
étendue,  d’iuie  part  la  solution  |)riuiilive  d’aeide  pbosphoritpie, 

PliO^éiHO-j-  t5>’aO  ctentluc,  ce  qui  dégage  : 

■ 

d’autre  part  la  solution  ivccnle  de  pliospbate  Iriamnioniaral,  ce 
<[uî  déiïajî'e  aussitôt  cliîlVre  tpii  f('‘porid  à  un  iléplaeenieiil 


AI-'FINITK  CIllillOUK  I:T  FAl-OlilMKTlili:. 

total  lie  ratiiJiiotiiiiqiiu  par  lu  polassc.  Un  vérilio  au  coniraii’c  la 
Héromposition  lente  du  jilïosphalc  li'iaimnotiiarîtl,  en  ti’aitant  par 
la  niAtiie  jiropoiltoti  de  sonde  la  solnlion  aneieiine  du  niènn' 
phosphate  aininoiiiaeal,  ee  qui  déj-age  alors  +  valeur 

([ui  siir]iass(!  de -f;-  Hî'-’M  le  rliilVre  ohiemi  d’ahoi'd.  (Vest  la 
riiesiire  de  la  elialeuj’ ahsorhée  par  la  dêeoiiiposilioii  lente  du 
iliale  IriaiiiimuiuKai 
ti.  Soit  encore  l’arétale  rerri(|ueG‘H7elt^ (:2),  La  dissolution  de 
ee  sel  est  taeili*  à  pn’qiarer  à  froid  jiar  douhle  déi'onipositioii. 
Traitée  aussitôt  par  la  potasse 

I  “  'i*}  -|-  KO  (  I  éf].  =  !Î')j  (iéf^uge  : 

Au  bout  de  deu\  tiuus  de  conservation  de  la  liqueur,  la  tnèine 
réaetion  <h7’‘i^H‘*'  :  H-  Hl'''',.”!!!; au  bout  dedix-huit  mois  : 


('.outille  l’aeidi^  aei>tit|ue  libre  et  la  potasse  ilé};'a}>craienl 
-f-  ^'Ol  eu  coiiehit  que  l’oxyde  lerrique  se  sépare  jieii 

à  peu  ih‘  l'aeitle  aeélitjue,  dans  la  dissolution  iiièiiu*  ;  la  sépara¬ 
tion  étant  [iresquü  complète  au  bout  de  dix-liuit  uiois.On  sailque 
cette  séparation  n’est  pas  aecusét*  par  la  précipitation  de  l’oxyde 
ferrique,  ce  eorfts  deuieuraiit  en  [iseuilo-ilissolutioii. 

La  iiiémiî  méthode  peruiet  tl’étudier  les  corulitions  spéciales 
de  cette  séjiaration  spontanée  des  deux  composants  du  sel.  !‘ar 
exeuqile,  la  si'|iaration  est  accélérée  par  la  dilntion  :  car  une 
lirpiiMir  fi  fois  aussi  étt'inlntî  a  dé}^'a<ié  sons  rinflnencede 

la  sûmle,  an  bout  de  li’ois  semaines  de  conservation.  Elle  a  dès  lors 
atteint  iin  terme  (|ni  aurait  exijfé  plusieurs  mois  avec  la  pretnière 
concentrât  ion.  lai  température  [irodnit  le  même  elTel  :  cai*  la 
liqueur  premiêi'e,  porlécà  't(M)  dejii’és  [lemlant  quelques  minutes, 
puis  ramenée  à  lo  deiirés,  défia^e-l-  l'3‘'‘‘',7:3  (:}). 

7.  On  a  mis  en  ipieslion  dans  ees  derniers  temps  l’étal  de 
l’aeide  siilfiiriipie  réeemmenl  ebanlfé  :  l’étal  de  ce  corps  dÜlére- 
rail,di.sait-on,  de  eelui  qu’il  préseiihNin  Itonl  de  quelques  mois  de 


(I)  de  chimie  et  de  pkijsiqtie,  n*  série,  IKTG^  t.  IX,  p,  iLU. 

fe  désigne  iri,  jiour  abréger,  les  deux  tiers  lïe  iVquivalent  ordinaire  ïe;  soit 
Fe  — />  ISjIlT. 

iHj  Anmiteii  de  rhhnte  et  de  phfjftiipte,  ô*  série,  ÎKjîl,  l.  XXX.  l>.  l'I*  J"7,  eU\ 
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TIIKOUKMES  «IKXKIÎAIIX  Slîl!  I.KS  li FACTIONS  CMniHArKS. 

conseiA'alion  ;  oi^iuuji  j»cu  IbmJécj  car  les  (jeux  acides,  pris  suus 
le  uiènie  ]toi(ls  et  nu'lés  avec  la  in(*‘uie  c|uanlit(^  d’eau,  d(*^ajj,enl 
(‘xarleiuenl  la  iiiAirie  (|uautih‘ de.  clialeiii’.  Leur  élal  est  dutn- 

iqiie. 

Du  jicul  iiièiu('  pousser  jdus  loin  la  V(!‘rilicalion,  en  runitralisaiil 
l(‘S  deux  dissolnlions  [tar  J’atutunniaqiie  ;  t'i‘  ipii  di'pa^e  [lareille- 
iiuuil  desquaulilés  di.'  clialeur  é^üiles  <1). 

î<.  Mais  J(Mie  veux  ]»as  insister  (Jiivanta^re  sur  les  earaïUères 
spéciaux  d(?s  actions  lentes  ;  si  ce  u’esl  pour  luontrei'  conihien 
il  est  utile  de  vérilier  la  pertriaiience  de  l’étal  initial  du  sys¬ 
tème,  sur  le([Uf']  un  preuiier  dépa'ieuietil  de  eljalenr  a  été  ni('- 
suré,  toutes  les  lois  qu'il  s’est  (îconlé  un  certain  temps  (hqtuis  le 
mojuent  où  les  corps  t'om posant  ce  systènu'  ont  éti'î  dissous, 
lU'iH'ipités,  on  même  comhitn'îs. 

Les  huit  lliéorèmesqni  vieniuMit  d’ètj’e  déiveloppés  s’a])pli((u(uit 
en  général  à  tout  couiposé  et  à  tout  système  deromposf^s  solides 
ou  dissous.  Voici  inainlenant  d(‘s  théorèmes  plus  spiiciahmient 


•a 


es  aux  sels. 


il)  Afniaîf^ü  tie  cîtimit*  tie  fV  serir**  187K,  h  XIV,  (i. 


J  I 


Al’I'I.NJTK  GIIIMIQLE  RT  G.Vl.ülïlMKTIlli:. 


roiniATitiN  iiKs  si';!.s  soj.uics 


1“’'  —  Uivisiun  tlii  huJ4>|, 


l,a  l’oi’malioji  des  sels  esl  un  des  idiénoiiièiies  les  jdiis  iinpor- 
lants  lie  la  cliiniîe,  circonstance  (jiii  m'eiij^age  à  l'oi’innler  quel- 
(jircs  énoncés  ^éiiéi'aux,  relalils  à  la  mesure  des  quant ilés  de 
clialcnr  défiapées  dans  les  prineipales  conditions  de  celte  lor- 
ination,  Ces  énoneés  se  partajïenl  en  deux  séries,  les  uns  i‘el:i- 
lits  à  l’étal  solide  des  sels,  les  antres  à  leur  étal  dissous. 


TlH'ort'iiio  I.  —  llf's  wriH 


ht  fluïleuv  de  foi’ttntltdn  d'un  sel  solide  s’oltlienl  en  ajoiiiani 
les  clialeurs  défiances  à  une  même  lempératui’c  f,  par  le.s  actions 
.suc<‘esslves  ;  I"  de  l'acide  sur  l'eau  (lt,);  de  la  liase  sur 
rean  (lt*y);  et  de  l’acide  dissous  sur  la  liase  dissoute"  (Od  : 
i-'  jinis  on  retranche  de  la  somtiii^  [irécédente  la  idialenr  de 
dissolut  ion  du  sel  il,)- 

Kn  jténéral,  en  a[ipclanl  S  ta  chaleur  déi^airéc  dans  la  réaction 
d’un  système  de  corps  solides,  transtoi'inés  l'ii  un  nouveau  sys¬ 
tème  de  corps  solides,  on  aura  : 

S  =:ïtG-f  (),  -ilA,. 

n,,  lé,...,  Om  a,,  a',...,  sont  données  jiai'  rexpérionce.  Ce  sont 
de.s  «inanlilés  telles,  que  rhacutie  d’elles  varie  nolahicmeni 
avec  la  température  /,  Unulis  que  i>i  i[mniité  S  on  est  à  /icii  //î’ç.s- 
indéjmidnnte^  au  moins  dans  des  limites  Ibrl  étendues. 

Il  en  est  ainsi,  à  cause  des  l■elations  <(ui  existent  entre  les 
chaieiirs  spécitiqncs  des  corps  simples  et  cninposi’s.  |u'îses  dans 
l’élat  solide. 


Il 


l’Uli.MATiaN  DKS  SKI. S  SOLlDIvS. 


r 

JO 


1.  I;i*(|ii;ili(>ti  felativc  à  S  coiisliluc  le  Ihéui’ènie  1"'  (  I).  l.a 
iléiitoiislnilioi)  oti  esl  Irop  Car  île  pour  rh’o  ilévclop|>ée. 

Soil,  par  la  rliiilciii'  «le  l’ormatiou  «le  razolale  ilc 

hacvir  au  tii(>veii  lif.'  l'a«’i(le  ii/.otuiiK’  aiilivdt'o  ol  tlo  la  harvie 

^4.  J  i,  i. 

.\/0^  "h  rlcpîg'è  :  4^  lO/J* 

Kn  L'IlV'l  ; 


en  se  ilissnlviiiil  Jutisune  granile  tjiiaiilile  iVviui 


tlégagc,  iï  15^,  ,- 


il-b^-PI  ■PP'PP’^P  * 


9  m  k  m  k  *  4  II  phéifa^li 


lîaO,  lie  iiièitie 
l/utiloii  de  l’acide  (lissons  avec  la  hase  dissonie. . . 
La  dissolution  de  razotatede  hacyte,  .\zÜ'’liaO,îihsui  he 
—  i/î;  ([uaiililé  de  clialeur  (|ui  seca  déanijrée  en 
sens  inverse  par  la  séparation  du  sel  dissuns... . . . 


“P  M,  î  ^ —  II/ 
-p  I  i,(J  =  Il , 
+  i:V'  — «il 


-f-  id'  —  — 
+  S  0,1)  =  s 


Si  h' S(‘!  ôtail  Misoluhle,  (■oiuiiio  dans  le  ras  du  ïfuiratc  dr  lia- 
.  ou  aurait  ;  x  =  <P 
2.  .\u  lieu  de  ra]i]i<u-t(.‘r  la  ronuatiou  «lu  .srI  solide  à  raride 
auljvdrc  et  à  la  base  auliydrc,  coin  me  dan.s  rexemple  ]iréréd('u1, 
on  peut  exécuter  le  calcul  depuis  la  base  liy«lra(ée  et  l’aride 
hydraté;  rirconstaru’e  dans  laipielle  il  se  lüniie  à  la  t'ois  un  s(‘!  et 
de  l’eau.  Soit  l’acétate  de  polasse; 

C4I'0‘  d-  KO, HO  —  C'IOKO'  +  Il 

Dans  ce  cas,  le  cairui  se  i’ait  exaetemeMl  de  la  même  manière 
et  d’après  la  même  l'ormule.  On  peut  alors  rap|iorter  les  ri’siilluls  : 
soil  à  Vét((t  /(('/«/i/rdc  l’acidc  cl  de  l’eau,  si  l’oti  opère  à  Ib  de<tn’'s; 
soit  à  ['cl((t  solide  de  l’aride  et  de  l’eaii,  si  l’on  opèi'C  dans 
des  eoiuUl ions  roiivenables.  La  eludenr  dégainée  pai*  la  fonna- 
lion  de  l’acélale  de  jiotasse,  dans  la  promièro  liypollièse,  esl 
é;>  ale  à  i 

+  0,1  +  12,-i  +  13,3  —  3,3  =  H-  *20,3  ; 

dans  la  seconde  liypollièse,  à  la  différence  des  ileux 

nombres  étant  sensildeinciit  éuale  à  eelle  des  chaleurs  de  l'usion 


I)  Attiutie^  de  chutiie  et  de  jdtiisii^ue^  l.  IV^  |>.  77/ 


Ut 


vn'LMTK  CIUMKJUK  KT  CALUItl.VlK'nni-: 


<|i^  l’acidc  iKM'liqiif  ri  tic  l’fiui.  Le  tlee'iiief  riioUr  de  ealeiil 

P 

ii’os^I  |n*alit‘able  quo  pour  les  aridi's  suiseeplîUh's  de  [H’eiufre 
l’ôlid  solide;  uials  il  otlVo  de  lii'aiids  avanta^ies  dans  ](‘S  eompa- 
raisoiis  théoi'îques,  à  cause  di‘  rideniilé  cl’élat  de  Ions  les  corps 
mis  en  cxpi'ctcuce,  el  surtonl  à  cause  de  ritidé|iendaMce  du  ré- 
sultal,  |iar  ra|)|)orl  à  la  leiiipéralui'C  (vov.  plus  haut). 

O.  Soit  enr-oro  la  formation  des  sels  ammoniacaux  solides, 
rap[mi'lée  à  l'acide  hydraté  e(  au  ^taz  ammoniacal.  Tel  esl  le 
roriuiate  d'amiiioiiiaque  : 

C-H^O'  liquide  +  Az[t‘  gaz  =  cristallisé; 

dans  celle  ciiToiistaiice,  la  coirihinaisoii  esl  inlégralc.  La  cha¬ 
leur  dega^i'éc  SC  «‘aïeule  Pm jours  de  la  meme  manière  : 

l'  -f'  0 J 1  H, 8  “1“  1 1  '!^  jO  -|-  ïîJl J  f , 

Il  en  esl  de  même  de  la  chaleur  de  lormation  iriin  sel,  soit  au 
moven  dhni  a«‘i<le  atilivdre  cl  d’une  hase  hvdralce  : 

t  ^ 

CO--}-  KHO-  =  t:ü^lvO-^- 110,  dégage  :  -H  “2,8+  I a,  t -P  ILI,1  -:î,2  =  +  22,1  ; 
soil  au  iimvcn  iriiiic  l>ase  atihvdce  cl  d'un  acid(‘  livdrah*  ; 


A/0\IIO  +  P1)U .UO^Pdü  +  llü,  dégage  r  +  7.5  +  7,7  +  1,1  ^^  + 
Dans  ce  dernier  cas.  la  hase  étant  instdiddc,  oji  a  :  D',  ^  (I. 


O 

I  >  iJ  • 


II.  —  IIOM  liÿflritU'?*, 


Ia(  l'Inifeitt'  ik'  foftnüliuti  des  ht/dnttes  sttlitis,  ik’s  lii/th'aies 
itcitlesef  fies  f i f/d rti tes  f fictif i ns,  est  (n  ttiffèceme  entre  tu  eluilenr  de 
ilissohflion  fin  rori>s  nnlif/ilrc  et  relie  d  x  rorfis  ft>/tlrnfi\  dans  a  ne 
tnènie  /o'oporDon  d’enn  et  n  In  tnêtne  fcinjierninre. 


I’  _  Il 


A. 


I.  IVmr  le  déinonti’cr:  1"  Dissolvtms  h*,  corps  anhydre  dans 
un  certain  poids  d’ean,  à  une  (cm[)éraln rc  /,  ce  (jiii  dégage  il,  ; 
'i'’  cond-iinons  le  tnénic  poids  dn  corps  anhydre  avc<“  I  eau  [lonr 
former  l’iiydralc  défini,  ce  tpii  «légage  ,v  ;  imis  dissolvons  i'iiy- 
(Iralc  dans  h‘  même  lujiils  d'ean  qiic  précédemmcnl,  ce  [loids 


KOlîM.VnoN  llKS  SI-: LS  SOlJDKS. 


«Hiiiil  tJioiiiiué  «le  i'uaii  tjiii  a  luriiit'  riiydi'ul*.' ;  (‘ollo  itoiivullu 
ration  déf^agera  a,.  lNous  aui’ons  dès  lors  : 


V  =  il 


A,  -  I' 


i.  Par  oxoiii]dr%  l’acido  oxali<jU(ï  [)ur,  (PII'O''  —  !HP',  dis¬ 


sous  lUins  une  lira 


■  -  î  J  ? 


a  la  leiiipératui‘e  Je  15  di^grus,  alisorljc  :  — 

.son  hyilnUe,  itiO,  absorbe  :  -  -  5. 

Donc  la  roi’iualioii  de  l’iiydrale 

solide  -f-  iHO  liquide  =  Cdl-O^^IIO  solide, 
dêgajfe  :  —  ^,3  —  ( —  S,."*)  —  +  f!,i. 

rj.  Dans  le  cas  où  le  corits  an  hydre  es(  solide,  il  est  [trél’c- 
l'able  de  rajiporler  la  roniialion  de  l’hydrate  à  Pélal  solide;  ce 
f|tti  se  l'ail  on  reiranchani  la  ehaleiir  de  rnsion  île  l’ean,  suil 
pour  ilIO,  le  Jiomlu'o  On  a  il(nie  en  délitiilive  : 

ijMI'O**  solide  -p  iilO  solide  —  (I‘li‘0*,41l0  solide,  dégage  :  -f  3,3. 

i.  D’a[>rcs  l’oliserval  ion,  la  clialcni’  de  lui'inatiüii  des  hy- 
drales  acides,  alcalins  ou  salins,  à  psirtii’  de  \'eim  donne 

loujoui's  lien  à  un  déji'aoeinenl.  de  rljalcnr. 

A  partir  de  l’eow.  i^olide,  il  y  a  aussi  dé;i‘afienient  de  rhalenr 
dans  la  plupart  des  eus.  nependanl  ce  déjiagenienl  [Knioisesl  nul. 
On  connail  nième  rertains  hydi’ales  salins,  par  exemple  le  hnty- 
raLe  de  soude  :  (PjI'XaO\fillO,  uni  son!  l'ormés  iivec  ahsorpliini 
de  clialeui'  depuis  l’eau  solide  :  soit  —  d,."!)  pour  le  se!  précédenl. 

5,  Dans  le  cas  m’t  un  mémo  coi'ps  lornie  ftlnsienta  hydi'afef: 
eristallisés,lachaleni’  défiajiée  par  la  t'orrnalioiï  des  hyili’ates  suc¬ 
cessifs  SC  rnesiij'e  exaclenienl  de  la  même  manière.  L’ohsei'valion 
[tronve  fpPcIle  va  d’oi’diiiaii’e  en  di’croîssanl  avec  les  éqnivalenis 
d’eati  snceessivemeni  combinés  (;! )- 

I».  Voici  nue  remarque  Irès-inipoi'lanli*. 

Dans  ce  fjiii  précède,  nous  avons  siijipo-sc  que  la  dissolnlioti 
formée  [>ar  le  corps  anhydre  é‘tail  identique  avec  celle  du  corps 
hydraté,  en  [trésenec  d’muî  Jiième  proportion  d’eau,  (lelte  su(>pû- 


vhiiiiic  5*"  soric.  l.  iV, 


1 


' 


i 

t 


is 


Ai'i'iM'n-:  lüiiMigiiK  ET  cai.ouimetihe. 

siîioii  üsl  jiôtiéraloiiitMJt  vi’;nc  jnnii'  les  sels.  Cr‘|n'tnl:ml  il  y  a  des 
ciis  <ii'i  les  (leux  (lissohititnis  ne  sont  pas  idctiliqucs,  ou  ue 
le  iloviotitieiil  f|u';ii)  IkmiI  irim  t(jiii|)s  Irop  l'onsiilérablo  [)Oiii* 
peiTiH'di'e  <I(.'S  tiiesiii'es  (‘aloriiiiélririiios  diiTfies.  Tel  csl  le  rai¬ 
dit  hisiillaliî  de  polasse  aiiliydi'e,  S^U'K.  eontpai'é  avee  h'  liistiHafe 
livdrati"  :  SMTKIL 


S-O'k  +  MO  ^  SWKll  solid.Mlégage 

* 

Mais  la  traiisrüftnalioti  ne  s’opèfe  ipo;  peii  à  [leii,  iiièuie  :iii 
sein  d  Allie  dissolu  lion  a([iieuse  éliMidiie  (1). 

Les  aeides  ornanitines  anhydres  dorinenl  fV(’M|iie)ninenl  lien  à 
des  elïels  analoji'io's.  Alors  iiiènie  fpiAls  sonl  dissous  dans  l’eau, 
ils  ne  se  transfornienl  tpie  jien  à  [leii  i*n  viM'ilablcs  acides  hyilra- 
lés,  el  eelii  avec  un  déjjjijiejiienl  de  ebalenr  <|ui  se  prolonf^c 
peiidanl  une  lie  me  on  davanlaî;i.‘i 

Dans  b's  ras  di‘  retic  espère,  on  a  recours  ail  lliéorènie  des 
artiojis  li‘nles.  A  n'I  elVel,  pour  eiîeeliiei'  les  niesni’es  calori- 
inélriiptes,  il  convient  de  provoijiier  une  I  |■atIs^ornlalion  eliiniiqiie 
innnédiate,  eapaltlc  de  ioni  ramener  à  un  l'Iat  linal  Identique. 
L'est  ee  que  j’ai  l'ait,  par  esein()le,  dans  le  cas  du  bisuirale  de 
potasse  anlivdre  on  tians  relui  de  l’aride  acétique  anhydre,  en 
ajoutant  à  ta  liipieur  I  équivalent  de  potasse  étetidiie,  laquelle 
ramène  lonl  à  l’éial  linal  de  snirate  neutre  on  d’aeéiale  neutre. 


1+  ' —  III- 


!ji  rfnit(Ui)'  r/c  fonnttfioH  f/’itn  ad  thnhle  ri’itilnUlsé  l'st  égale  û 
ht  différence  en  Ire  ht  rhnlenr  île  dlasoinlion  du  ^el  double  cris- 
h/llisê,  et  ht  ÿoniuic  des  choleurs  de  ditisululion  tlcb'  veh  com- 
fiosttnls^  tfccrtte  th’  lu  (iutleur  flégtigêe  pur  le  ntêlunge  dea  ths~ 
solutions  lies  sels  sépurês,  ces  mesures  élu  ni  prises  à  une  même 
lewpè  roture. 


I‘  —  —  H"  "T 


f  * 


Uetoartjuons  que  F  est  sensiblement  ijidéjiendanle  de  la  leni 
pi'ratnre  à  laquelle  les  inesitres  ont  été  e.véenlées  (voy.  |i.  i'i). 

(I)  AumlcH  iie  chimk  et  ik  phtfsîtiue^  sérié*  lK7Jj  l.  XXN.  p.  HL 


{ 


FOliAlATION  IlES  SEI.S  SOl.lllES. 


i'.l 


1 .  ( lii  (Ji'iiiüJili'c  ce  flu'ui'riiM' :  I"  en  dissolviinl  le  si*l  doiihlf.' 
diiiis  reaii,  «‘n  qui  di'}ia^(^  (on  ;d)Soi'l)o)  l>(  ;  '‘2’'  nn  dissolvanl  dans 
la  nnMiio  qnanlili’’  d'caii  sf's  coiriposanls  sôijan’s,  rc  (jiii  ilôjiafii/ 
A,  r*!  A'f  1  '‘Il  ninlaiil  les  thnix  litjiionrs,  ce  qui  dûga^^e  O,.  La 
lonqKji'alni'o  ol.  la  |)fO])Oiii(m  d'eau  étaul  su|i|i08ées  l{*s  iiièiiies, 
l’i'lal  linai  so  Irouve  îdeidique;  du  juoins  II  (Ui  est  ainsi,  loules 
)(‘s  Ibis  (|iie  la  eonilnnaisou  a  lien  iininédialeiiienl,  ec  qui  esl  le 
cas  le  jdns  ^éinn'al. 

2,  ïi'oil,  |iaj‘ exeiiqile.  la  Itn  iualioii  dn  eyaiiui'e  doidde  de  iner- 
ent’e  de  potassîuui,  Mpdly.Kljy,  étudiée  à  irMlejirés  (1  ). 

'I  '  Le  sel  donlde,  dissous  dans  -il)  Uns  son  i>oids  d'eau, 
absorbe,  |»onr  ll}iCy,l\Cy  =  'liH!*'',  1 ,  une  quantité  de  <-haiüur 
é  fia  le  à  —  I),. 

2"  l>e  «'yatiui'e  de  ]iolassiuni,  K(ly,  dissous  dans  une  i[uanlilé 
d'i'aii  éji'ale  à  la  moitié  de  la  ju'écédenle,  à  la  même  tempéi'a’ 
liire,  absorla‘;  —  =  a,, 

be  ryaiiui'r  de  ineiTuei',  HjiCy,  dissous  dans  le  iiiùiiie  poids 
d’eau  qui'  le  cyanure  de  potassium,  al)SOi’ln‘  —  l,r)(J  =  Ac 

Le  tnélatifie  des  deux  dei’idèi’es  diss(dnliotis  défiajio  :  r),S 

n, 

Kn  aduieUant  i|ue  les  deux  états  liiials  soid  iderdiqiies,  oj)  a 
pour  ta  l'Iialeur  lic  Ibnualion  du  set  (bndile  solide  : 


.(■  _p  —  i,!HÎ  —  I  ,r*l)  i-  Tl, H  +  H, a, 


d,  jtaus  l’exemple,  cité,  le  mélatipi'  des  deux  dissolutions  sa- 
dio's  dé';a}:e  une  quantité  d('  elialeui' eonsidérabie : Mais 
c’est  là  un  cas  assez  rai’e  dans  rétude  des  sels  doiddes,  le  mé¬ 
lange  des  dissolutions  sinqtles  ne  donnant  lieu  en  fïéiiéral  ipi’à 
des  (dVets  Ibeemiques  très  Saibles.  {,tnelques  auteurs  en  ont 
(nèiiie  (‘(ineln  que  les  sels  doubles  n’existetil.  ])as  dans  les  disso¬ 
lutions:  conelusion  qui  paridt  trop  absolue  d’a]irès  divei’s  laits, 
et  notamment  il’après  les  résultats  (d)servés  sur  la  dissolution 
d('S  sels  arides  (voy.  plus  ioin). 

L  Si  le  sel  double  contenait  de  l’eau  de  erislallisalitm,  il  l’an- 


fl  J  Aniiftlfü  ih  thhtih'  cl  ik  phtjMtiitp.  5*  séi  îr,  1875^  l.  V,  |i, 
iiKimiKLOT*  —  MtVaiiji|iîc  Cliîiiiiquc. 
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AITIMTK  CllIMlQUK  ET  llALUliiMÉI  lUE, 


«U  loiiii' si^jKiréuiciil,  en  nicsiiniut  l;i  clialtiur  dr- 
}^aj;ée  juii'  l'union  de  ortie  eau  avre  le  sel  double  aiiliydre,  coii- 
roi'nuMiirnl  au  ibéoièine  II.  (jette  rfiüai’(|UC  s'a|>|di<[iie  /‘jiale- 
tiienl  an  ras  où  les  corjis  roiuposants  |■(■nlcl^nn‘l‘ai('Ill  (b*  l’rau 
d<;  fristallisalioti. 

ô.  I.a  tiiélliode  (jui  viiuil  d’èlre  t‘S|iosé(‘  poiii-  ridiidc  dr,  la 
rlialeiir*  de  Ibi'tiialiou  des  sels  doubles  et  des  <‘otu|ittsés  analo- 
^ties,  suppose  rident ité  de  la  dissolution  du  t'oniposé  dotdile 
avee  le  iiiélanji'e  des  dissolutions  de  ses  eom[)osants.  (le! te?  iden¬ 
tité  existe  eu  etlel  pour  ta  jdiipafl  d(‘s  sets  doid)les  ;  mais  elle  a 
besoin  d’èlre  vêriliée,  au  moins  dans  eertaiiis  ras.  Ihuis  pvo- 
eéilés  [>ouvenl  cire  employés  à  l■<‘l  égai’d  ;  l’uti  repose  sur  le 
tliéorèmc  des  actions  lentes,  et  eonsiste  à  ramener  les  deux  svs- 

■V 

tèmes  à  un  état  idenli([ue,  au  moyen  d'un  réarirl';  dans  raiilrr 
procédé,  011  forme  réelleriu'til  au  sein  du ealoriinètre  le  eomposé 
doidde,  à  l’état  cristallisé,  ](ai’  lé  tuélaniio  de  scs  conijiosanls,  pour 
le  rodissoudre  ensuite. 

Soit,  |iai‘  exemple,  le  l'yaniii'e  double  de  potassium  et  de  iiirj'- 
eiire  :  jiour  <ioustaler  ridentité  de  l’étal,  linal  du  sel  double  dis¬ 
sous,  avee  l’état  final  des  sels  sim[»les  dissous  sépai'éinenl,  puis 
mélan'iés,  j’ai  ajouté  à  eliaeime  des  deux  fi((nenrs  une  même 
projiorlion  d’aride  eldorliydimjue  élemlii,  aride  4(ui  décompose 
le  evanure  de  [totassium,  sans  allai(uei'  le  ryamire  de  mei'enre. 
Oi’ l’observation  a  ]u’Oiivé  qiic  la  elialenr  déji‘a<;ée  dans  les  deux 
cas  est c.xarlenieni  la  même;  elle  est  eu  outre  égale  à  l;i  dilTé- 
reiicc  entre  la  elialeiir  dégagée  par  la  l’éaelioii  de  l'aeide  eblorliy- 
drif[ne  sur  le  evanure  de  potassium  |)Ui'  et  la  rbaleur  dégager 
pai’  le  mélange  du  eyamii'e  de  polassium  et  du  evanure  de 
mercure  :  ce  ({iii  eomjdèfe  la  vérification.  Tel  est  le  pi'emin- 
procédé. 

0.  Voici  maintenant  «jncbjues  détails  sur  le  sei'ond  procédé. 
Toutes  les  fois  cpie  le  composé  double  n’est  pas  très  soluble,  on 
peut  cil  provoquer  la  Ibniialioii  réelle  à  rétat  de  cristaux,  en  mê¬ 
lant  les  solutions  eoiieeiilrées  de  ses  deux  eom|tosants  au  sein 
d’un  tube  de  verre  rniiiee.  renfermé  dans  le  ralm  imètre  même, 
t.bi  mesure  la  elialenr  dégagée;  [mis  ou  brise  «’e  tube,  i|e  fa<;ou  à 
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l’cilissoiidru  le  rotii[M»st'  (hmltle  )l:itis  la  masse  en lièi  e  île,  l'eiui 
(lu  ealoi'iiiièlr'e,  La  soiiiiiie  des  deux  (|Uiiiil itês  de  ehaleni’,  ainsi 
iiiesiifées,  doll  è(i‘e  é^jale  à  eelleiiue  l’im  dlilieiil  en  dissolvaul 
dans  le  juènie  poids  d'eaii  lotale  les  deux  sidiilions  enneenl rées 
siieeessivenienl  ajoutées.  Le  l'ail  eonslalé',  on  peut  dissoudre  le 
(■oni[tosé  double,  prê|iai“é  d’aiilre  pai'l.dinis  la  inèiiie  |)rpporfion 
d’eau;  avee  la  eerliinde  (jue  la  dissolulioii  de  ee  eoiujjosé  esl 
idenlitjuean  inélan^ïe  des  dissolulioiis  de  ses  eoni[)osanls. 

Nous  avons  employé  cet  aiMitiee  (1),  .\l.  Jun*il]i‘isi'h  el  moi, 
dans  nos  reelieiadios  sur  risnnu'rie  symélrique,  pour  la  mesure 
lie  la  ehaleiii'  déj^agée  pai’  la  l'oramilioii  de  Taeidi*  raeémiipie; 
lequel  résulh^  de  ruiiiou  à  poids  éj*aux  desdeux  arides  (arl  riqiies, 
droite  et  jiauelu'  : 

giiuclie  —  Jiciuc  racéJtiique,  ilôgc:i}ft^  ;  -j-  i,  Il . 


ht  cliftietti'  tie  [oftiitflitm  il' un  srI  or/de  cristallisé  est  éf/ale  à  la 
illffêreuce  entre  ht  chaleur  île  iHssolullon  du  sel  aride  et  les  dai- 
leurs  de  dissolulian  de  ses  cfimposants^  accrue  de  la.  rhaleur  déga¬ 
gée  par  le  uiélange  des  dissohilîans  du  sud  neutre  et  de  l'acide, 
prises  séftarément  et  à  la  même  température. 

Une  relation  iiareille  s'appli(|ue  à  la  l'oi'malion  des  sels 


1.  Les  relations  se  démonlri'ul  exaeleiuenl  eomme  eelle  (|ui 
roiieertie  la  l’ormalioji  des  sels  don  Ides. 

Voiei  un  e.xemple  eüiieeruaiit  le  bisiiirate  de  potasse  ; 

soqv.so'iir^ 

■ 

l*remîer  ct/cle,  — tin  l'orme  le  sel  aride  pai‘  la  peusi'e  ;  puis  ou 
dissout  ee  sel  acide  dans  lià  lois  son  poids  d’eau,  opérât itm  l'éelle 
qui  absorbe  —  ^{‘‘*',50. 

Deuxième  cycle.  —  Un  dissout  lesull'ate  île  ftolasse  I 


fl)  Annotes  Ue  chhnie  el  tlt* pkipique^  ri'^sûrîi’,  L  IV,  ji.  147^ 
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AKJ'lXtTK  CIK.MIOI'K  J-M’  CAI.OKl.HKTIlli:. 

(Ijiiis  In  jiMiilit''  <lii  |ioiils  (le  l'oaii  t'iiitilovri*  «laiis  rcxiM'i'ii'iici* 
|>rLM.'L*(k'ii(i'5  n*  (jiii  altsorlic  — 

(Iii  flissoiil  l'arido  sijl|‘urit|iii' |nir,  SOMl  — -i!»  }!i‘aiiii]>cs,  dans 
l’aiilrf  moitié  do  l’oaii,  toujoiiis  à  la  iiiéiio'  loiii|MjraLtin' ;  oc 
i|iii  + 

Ihi  iiiiMan^L'  aluis  lo^;  dt'iix  dissolutions;  ce  ([ui  alisotvlio 

—  1,0  î. 

Il  osl  lacilf’  de  véi'itieo  rideiititi’-  di's  deux  é'Ials  Muais,  au 
moyeu  d’une  soliilion  de  j)olassi\  laf|uello  iléjiaj;»'  la  iiièine  (|uau- 
lilé  lie  clialouf  dans  les  deux  c.as.  Cola  posé  : 

Soil  .0  la  clialour  déyaj.u*e  par  la  roniiatioti  du  sel  douille  so¬ 
lide,  au  inoymi  de  .ses  couiftosauls  [uii's,  ou  a  la  relut  ion  ; 

a:  —  3,50  =  —  'i,m  +  S,  iO  —  J  ,Ü  i  ; 

Oi, 

ipiani ilé  i[ui  l'époiid  à  la  réaclioii 

SOMI  li.|iii(l«;  -pSOMi  soli.le  SÜ‘l\,Sn‘ll, 

Si  l’acide  l’iail  siipjiosi*  .solidi',  celle  (|uaullti''  dc'Vi’ail  élee 
iliiuitiuéo  de  la  elialeui’ de  liisiun  de  l’acide  sulfurique  ;  ce  qui  la 
réduirait  à  -j-  7“,5,  à  peu  (irès,  ipmutité  iiidépeudaule  de  la 
(eiujiératiire. 

Dans  rexeui[)le  pn*cédeul,  il  va  al)sor|iliou  de  cljaliuir 
par  suite  du  uiülaiijii'  ilu  sel  iiciiln'  dissous  avec  l'acide  dissous. 

I  ta  ii.s  d’au  Ires  cas,  il  va  au  eoulraii'e  décaceiumil  de  chaleur. 

(,hioi  qu’il  en  soil  du  si,!iiii'  du  |ihéiiouièue,  la  qiiaulilé  de  cha¬ 
leur  mise  eu  jeu  est  très  faible  le  plus  souviuil  ;  ce  qui  avait  lail 
su|i]inser  au I refois  ipie  les  sels  aride.s  u’i'.sisleul  pas  eu  dissij- 
lutiou. 

.Mais cetle  upiilioti  ii’est  pas  l'xacte  ;  l'existence  j*éc|le  des  sels 
acides  di.ssous,  el  spéeialeiuejii  l’exisleuee  des  sels  formés  |iar 
les  acides  [lolvliasiques,  |>eut  èlie  éiatiÜe,  soi!  par  les  tlépla- 
ceineuls  réci[)i'()(pies  (pt’ils  déiertuiiieul,  tel  qiu*  celui  de  l’aeidi' 
.sulfurique  par  les  acides  chlorhydiâipie  ou  a7,otii|iu*  (h,  soit  [)ar 
remploi  de  la  uu'dhode  des  deux  dissolvatils  (-).  ï?etdi*uieul  les 


}  Aantiles  de  chUtde  {*t  tle  pîtijauiuef  î*  sn  ic?^  l.  WN.  \k 
Même  recueil,  1-  série,  t.  XX Vï,  p. 
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sels  acides  Jie  siilisistenJ  [tas  itiléiicaletnenl  au  sein  du  tiieusliaie; 
mais  ils  é|)i'Oiivent  de  la  )iai*J  di*  l’eau  une  iléconiposilion  pi  o- 
"l'essive,  et  (|ui  ccoîl  avec  la  pioporlinii  de  l'eau,  dêeotnjmsitiou 
lelle  que  la  liqueui*  reurei  nie  à  la  lois  le  sel  nenit'o,  l'aeide  libre 
et  lu  sel  acide  (I  ).  Ajoutons  ([u'elle  csl  d'ordinaire  iiiiiiiédiale. 

On  reviendra  sur  ce  |Kiiul  dans  te  livre  IV  <lu  jn'ésent 
ouvri»}J:e  :  si  on  le  sijiuale  ici,  r’e-sl  |iour  mieux  moulrer  la 
nécessilé  d’o]u‘rer  avec  une  masse  tolalo  d’eau  absolument  ideii- 
li(jue  dans  les  d('ux  eyeles  d  j.îx[)érieii(a?.s,  dont  la  comparaison 
sei*l  à  délitiir  la  l'ormation  IlieiMiiique  do  sel  aeide. 


Mi. 


TliiMirèliic  1-  —  IN*?*  «l'élHl  ilr?< 


Lu  différence  entre  les  (jvanliles  dcehniein'  dèijagécs  (tni  ((Osor- 
hées)  penilan!  la  rcflissolntiim  d'un  préciidlè,  pris  sons  denæ  êlals 
diff'êrenls,  ù  une  iiiêine  lenipëntliirey  est  égale  à  la  chaleur  mise  en 
jeu,  lorsque  le  prccipité  passe  d'un  éifti  à  l'autre. 

'! .  Les  préci[)ilés  amoi'plies  cliatipenl  souveul  ilo  cobésion  et 
d'état  j)hysiquc  ou  chimique  depuis  les  j>remiers  instants  de 
leur  roriuation,  jusfju’à  ce  qu’ils  aient  |n‘is  l'état  ciâslallisé. 
Les  chanj’emetils  s’accomplissent  peu  à  {)eu,  et  ils  se  prolongent 
jtarl'oi.s  pendant  un  tenqis  très  loii"',  voire  même  [lendant 
dusieurs  années. 

“1.  Les  jiremiers  di‘  ces  clianpeuienis  suceossits  peuvent  être 
tpiehjuel’ois  oliServé's  dans  un  calorimètre,  comuu'  le  montre  la 
pi'écipitatioii  de  riodnre  d’ar}{enl,  ou  celli*  des  carbonates  de 
slroiilianc  ou  de  plondi  t:^).  .Mais  ou  m*  saiirail  (''liidier  ainsi 
«pie  les  clianjicnients  accomplis  dans  uii  espace  de  temps  (pii  jit* 
surjjasse  pas  (pieh|ues  minutes. 


aeit-il  de  chatipements  pliis  Icnis,  il  convient  de  recourir 


an  Ihéoi'ùiiio  des  actions  lentes  (voy,  pacedM).  A  cet  etlél,  ou 
mesure  la  ehabuir  df'jtapi^c  ou  absorbée  [lOiidanI  leur  aciTom- 
plissemenl,  eu  Irailatil  h'  jn-écipilé,  pris  d'abord  dans  sou  étal 


(J)  Annùlêii  tfc  chlnde  et  tie  phtj%'ique,  -i*  üéi  t.  XXX,  |i* 

|!2)  >1  nue  recueil,  Ti*  série,  lW7r>,  t.  IV,  p,  I7  i. 


r.i  .\Fi-(.Mïi-;  kt  i;a(,{)1îi.viktiuk. 
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initial,  ]niis  clans  sou  rlatliual,ou  ilan.s  ses  étals  intofuiécüaii'es, 
par  ntl  ttiéiiie  agent  f'ai>alile<lo  le  i-edissoiulre  en  le  (iéeo!n[vosanl. 
Par  exeni]ile,  on  traitera  Tioclure  d’argiuit  |)ar  une  solution 
roncentrée  criodiire  de  ]iotassiin[i  ;  on  Irailera  les  carhonates 
lerrenx  on  inétallicpies  ]iar  nue  solution  d’acide  azolîepie  très 
étendue,  et  prise  à  un  degi’é  tel  cpie  l’acide  carbonicpie  prodiiîi 

I 

demeure  entièremenl  dissous;  etc. 

rin  aiii’a  soin  d’ailhnirs  dV»iH'r('i-  avec  des  ([nantités  d’eau  iden- 
lifjucscl  à  la  même,  tenifjéralurc. 
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I-niiMATKlN  IIKS  Si:i,S  ID^SniiS 


!*'■.  —  »l»jof  ilos* 


La  Ibrinaliaii  (l('S  selî?  dissou?;  doniio  lien  à  une  série  de 
lh(  ■Ofèuies  IVu't  iiitiM'essaiils»  iion-seulejiieiil.  au  point  «le  vue  des 
iiiesures  eîilüriiuéli'î([iu's,  ujaîs  aussi  à  eausode  la  luuiièet'  qu’ils 
jelleul  siu*  l’élal  réel  dis  sids  dissous  et,  sur  la  l■é]larli^iün  rela- 
live  des  aeidi's  e(  des  hases  au  srdu  dos  dissolulious. 

Voitri  ees  tliéorèiiies  : 


§  —  T|i«‘ori‘mp  I.  —  Itilliienct^  <lr  la  «liliition. 

La  ('hafeur  (fe  fornuttion  des  sels  dissous  vaeie  en  ffénéral  avec 
la  dïîniion  el  la  tempérai  are  ;  la  varittllon  de  celle  fjttanlllé  de 
fhalette  aiiec  la  dilnlion,  à  une  leinpèralure  donnée,  e$l  exprimée 
par  In  fttrmnie 

V  -  N  —A  -  (5  +  5'), 


N  éfaiil  la  elialeur  dégafi'ée  par  la  j’éaclion  criiu  aeide  el  d’une 
hase,  pris  dans  un  efu  lain  dejtré  île  eoueouli*aliou  ; 

X',  la  ehaieur  dt+a^éo  par  la  iiièiue  réaetioii,  les  driix  eurps 
éianl  jirisilaus  une  eonc-euli*alioji  différenli'  ; 

A,  la  ehaieur  di+'ajiée  (ou  ahsoi'hée),  lorsiju'on  l'ail  jiasser  la 
solutiou  du  sel  de  la  eoneenlratinn  qui  répond  h  la  première, 
l'éaeliou  à  la  eoui'enh'alion  qui  réptnid  li  la  seeonde  ; 

O,  O,  les  vali’urs  analogues  qui  répondeni  aux  etian<teiuenls 
de  eoueeul ration  respt'etil's  de  l’acide  et  de  la  hase. 

Il  est  hieii  culendn  qui'  X,  X',A,  o  soûl  loutes  mesurées 
à  In  iiiêiiie  leiuiiéi’alure. 

1.  K\rnqtle.  Si  Tou  uK'hinjiij,  à  voluuios  é;iau\.  vers  la  leiiipé- 


5G 


Ai-TiNiTK  ainiiour;  et  (':Ai.()iiiMÉTi;iE, 


(le  :i(( (ic}in5îi,  i!nini(|i]eur  n'iil'uniiatM  1  /■([iiiva- 

Jctil  azoliqiio  =  O.")-'’)  jiar  (i<'(iii-!iin;*,  avec  uni' 

lt<|ii('ui‘  t-f'iilfji-ijiatil  “1  ('■([iiivaleul  «k^  [lOtassiMKd  =  itai' 

(liMiii-lifiT,  <Mi  Irouvr  poiii'  la  cliakni'  i|(“iia[i('f  ; 

—  -j-  f 

.Mais  si  l’on  iiit!laiif>v,  à  la  nn'rtio  Irnifn'j’aluir,  iiiic  li([ii(“ui‘ 
atjiicMiso  rcnrrniianî  I  iMiiiivaktil  d’ai'iilc  azulif|iic  poiii'  '<■  lilrt'î; 
di*  di.ssoliilion,  ol  otio  li<|iif.“iit' l'eidrnuaul  I  rtinivalciit  di'  |iolass<! 
ponr  4  lili'es,  la  clialeui'  dcfia^îvc  sera  : 


Mil  i‘ir'f'( ,  on  a  ; 


X'  =  -|- 13.7(1, 


A  ;=  (1,(11  ;  O  =  _  (1,07  ;  =  o,o(|. 

A  -  (5  -f  î)  =  —  (1,(11  4-  l),ü7  —  —  (I, 


""  f 
,>  I  . 


i,  i)ii  d/‘iiion|[’('  lliôoi*L‘iJH'  do  la  ijianii''i’i‘‘ snivanli'  : 

1-jkil  iniliaf.  —  Tn  ikpiivali'id  d’acido  pris  dans  nn  rioTain  ôtat. 
de  ooiirojil ration  ; 

1^11  ('(piivalenl  de  iias(i  |)i‘is(î  dans  nn  rerlaîn  étal  de  roni-rii- 
iralîon,  i|)ii  poni  èire  irailirnrs  pareil  on  d(ITéri.*nl  de  eoliii  dt* 
l’aeidc  ; 

lîiH!  rertainc  masse  d’i-‘ai.i,  desliiiéc  à  l’aire  varier  ia  roii- 

eenlralimi. 

#• 

lùat  (hiuL  — Sel  dissous,  dans  son  plnsîiraiid  éial  de  dilution. 
I*reniifir  ri/cle.  —  1.)n  mélo  l’aridtî  avi‘e  la  Uase,  ee 


déeap'  .N  ;  puis  on  ajonle  l’ean,  l  e  ((ni  déjiaji'e  a; 

Deuxièiite  On  iiièk3  l’aride  ave» ■  la  <|ii:(iililé  d’eau  d(“s- 


linée  à  rantenerà  son  nouvel  éial  d(i  dilulion,  soit  la  moitié  île  la 
masse  (iriinilive,  ou  loulo  antia*  Iraetion,  niélanjie  ([ni  dé(iaj>(‘  o. 

On  lail  la  niènie  ojién’atimi  sur  la  hase  avec  ee  ([iii  reste  de  la 
masse  d’ean  priuitlive,  mélange  <|ui  dé|»‘a^c  «î'. 

Puis  on  rriinit  1rs  (lrn\  liipienrs  aride  et  ale.iJîne  ainsi  diluées 
à  rav'anee,  re  ijiii  déeafiii  i\k 

l/é'lal  initiai  éiaiil  le  même,  ainsi  «pie  l’i'tat  linal,  on  a  la 
rotation  : 

S  +  s  —  S'  +  ?  +  î'. 


■).  La  variation  de  la  (dialeur  de  loiatialion  du  sel  dissons 


« 


l'ORMATION  MES  SELS  IHSSOliS. 


;w 


s’L'IèvL*  à  un  viii<il-cinquièine  otiviroii  du  la  rlialuiir  fulalü  dans 
l’ùxc'inplr  préoudunl.  Kilo  surait  |iliis  ^l’jmdo  (‘iicnro,  si  l’on  aval! 
pris  l’acddo  o!  la  iiaso  jdiis  ('onrciilrrs. 

là'poiidani  roxjiûrîunrii  [n’diivo  ([u’à  parlir  d’uno  dilulioii 
ronvonaljlo,  icllc  <pu’  10(1  IPd'  pour  !  l'ipiivalont  crtin  aride 
(Ml  (ruiie  liaso,  la  varialiou  stj  l’édiiil  d*ürdinairc  à  des 

ipiaiitilés  juiglificahlcs,  r’rsl-à-dire  d<.jiil  la  jirandiuir  est  dr 
rordre  de  relie  des  erreurs  d(,‘s  es piîrie lires. 

•K  il  on  (’Sl  ainsi  s|>('rial(uiiünt  jioiir  les  sr Is  tonnés  par  les 
acides  Torts  et  |ics  hases  Tort  os,  li'ls  (pn,i  les  snltalcs,  elilornrrs, 
azotates  alealins.  Mais  il  ronvioni  do  reiiiar(|ner  tpio  la  varialioii 
.N  — N  cesse  d’éMre  ni'j^liiioal de,  même  dans  res  limiles,  pour 
les  sels  Tonnés  jiar  rnnion  des  hases  avec  les  alcools  on  les 
ariih's  Taihies  pt);  on  bien  (‘tiroi’i*  pour  les  sels  Tonnés  [lar 
rnnion  d’nn  acide  (pieleompie  avei'  li's  hases  Taihies,  lidles  (pu* 
li*s  oxydes  iiiélaÜitpies  pi). 


S  ♦J- 


ThiMH'Oiiio  11, 


fjtlhli'iii  4^1  HCicU'N 


f*oni‘  les  Hel$  des  htisex  fol  blés  cl  dcn  orldca  f(tif)lcs.  In  chniciiv 
tic  dllnlloit  de  In  sidnlion  ilu  sel,  dcjit  êlcndifc,  représen/e  seost- 
IdcntCitl  lit  cnt'tnliitfl  de  lu  rhiiliuu'  de  t’iiiii  bl tinison  : 

A  ^  .V  — 

((llendn  ipte  >1  en  ^  tlerie/utenl  insen}tibl(’s. 

t.  TonIf'S  les  lois  (jne  la  valeur  do  A  deiiienro  ruiisidéraiile 
pour  dos  l'npnnirs  déjà  étondnes,  rti  (jiii  est  vrai  siirloiil  pour 
les  sels  Tonnés  jiai’  les  acides  cl  les  hases  Taihies,  et  à  pins  Tort(; 
raison  si  a  leml  à  devenir  é”al  à  N,  e’(‘sl-à-dire  si  N'  Unid  vers 
zéro,  (îoniine  on  l’observe  jionr  les  alroolales  alcalins;  dansées 
ras,  disojis-noiis,  on  doit  adniollre  «pn^  le  sel  solid(3  épi'ouve 
de  la  pari  de  l’oan  mie  certaine  déeoiiiposilioM,  proji'rossivo- 
meiil  croissante  avec  la  (piantilé  d'(,‘an,  ri  <pii  sé|,)are  peu  a 
*n  tonl  ou  pai  lie  do  l’acide  et  de  la  hase  ;  ces  doux  eoi'ps 


{[}  Atitiaîex  iiê  ciiim'te  et  ih  plitjxliiue^  i*  t* 

r/  s<'»ric,  187ri,  i,  VI,  |!>  \l?Mi  (  Vcîtïos  ÿçrnsi. 

Miîino  IKT-I,  L  XWj  p.  li.7 


il 


r»s 


.\ri-IMTl':  cni.MlOl^E  et  (;ALOIllMÈTillE. 


iliMiioni'fiM  uiiisi  jiiNtii|iftsi‘s  liaii.';  les  (lissoliilioii^  salines  li’i's 

|'•llîlMlues  (  I  ). 

(lelli*  aelioii  <li'  eoiisliliie  (ill(‘  vin'lliihle  (‘ai'iieléi'lsli<|i)<‘ 

(les  s(‘ls  roniM'S  |>ai'  les  aeiili's  l'alliles  dii  [lar  les  laises  raihl(‘s, 
e’est-â-(lii'e  <l('s  aeiih's  (ai)iies  eiix-aiètiies,  aussi  hien  i|ne  lies 
hases  (aililes.  On  voil  |i;u'  là  Idiih'  riin|)(irlance  (|ue  |in*S(‘Hle 
l'iHiMle  lies  ehalent's  de  (lihilinti. 

:2.  Pi'éeisons  eelle  mil  ion,  en  eilaril  <pieh[iies  ex|têi'ii‘m:es.  On 
i'‘<|iüvalenl  niannih\  dissniis  dans  l'eaii  de  laiani  à  ronitm' 

lilri's  de  lii|iii'iii‘,  a  idé  inèh*’  avec  une  sulnlion  de  jintasse 
aiialoj^ne  : 

(■;  ei|  I  (  1  n  U ,  1  éi  I .  =  “2 1  i  ( .  )  +  K(  )  (  (  (jf I .  _  '2  i  i  I .  K  (e  < j  u  i  a  il  r-gagi!  :  +  E  ,  I , 

La  soililinn,  élani  élendin'  avee  .*)  fuis  son  volmiie  d'eaii,  à 
la  iiièiiic  lein[)(‘i‘atiii'C‘,  a  altsni’liê  :  —  r’esl-à-diie  une 

()iiatili(é  presque  é;j:ale  à  la  ehaleiir  iiéga}2ée  priniiUvemenl. — 
Or,  d’atiire  part,  la  inèiiic  snlutimi  deniannile,  élemlue  de  5  rois 
son  voliiiiie  d'eaiijiie  <Joiiiie  lien  à  aiienn  eÜ'ct  llierinique  appré- 
l'ialile,  et  il  en  est  de  même  de  la  sointio»  de  potasse, e'esl-à-dii’t' 
que  Ton  a  o  — - 1)  ;  ij'  =  O.  On  voit  par  là  que  i  —  — -  tl,!ir)  repn’- 


senle  la  variation  de  la  elialenr  d(‘  ('omhinaisoji,  eelle-ei  êlaiil 
-(-1,1  pour  la  [iremièrf?  euneeniral  ion,  -f-  (IJÔ  poni*  la  seconde  ; 
le  mannitate  di*  potasse  se  trouve  donc  sépari'  à  [nm  près  com- 
|dèlement  jiar  la  dilniion  rm  niannite  lilire  et  potasse  libre. 

Le  mannitate  de  somJi'  t'onriiil  des  l'êstiltais  (laianls,  avei-  des 
valeurs  nnmériiptes  piesqne  identiqm'S. 

O.  On  (d)serve  des  ivsnîlats  analogues,  (puiiqiie  |■l'‘polldanl  à 
nm‘  di'eomposil  ion  moins  rapide,  lorsipi’on  êlemi  d’i'an  les  sels 
l’oriiiés  par  les  aeidi's  l'aildes,  tels  (pli'  le  carbonate  (rammo- 
niaipie,  les  borates  alcalins  : 

'i  l!0'  (1  t’q.  =:^  T5  gr.  =  “2  lit.)  +  .NaO  (  t  l'q.  s*,  i  tit.),  dégage  :  -|-  1 

Olte  liqueur,  étendue  d('  b  vohmies  d’eaii.  absorbe  —  (1,8; 
tandis  ([lie  la  dilniion  de  l'acide  borique  et  celle'  de  la  sonde  ne 
l'oiirnissenl  que  des  résultats  ni'gligeables. 


(I)  iif*  ei  tie  phtpique^  im-î,  L  M\l\,  l'I  U'A* 


l'OnAlATKLX  [)KS  SKLS  IIISSOl-S. 


«  1  I 


Av('<‘  le  l>0!"ilo  tr;Miiiiioiiia(|Mi‘,  lu  i*sl  (’iicdi'i 

plus  avuiu'ôe  : 

âlJO*(J  é(|.  =  35gr.  — 2  Ml.  >+ AzlFll  é*].^  :  H-ï'ri- 


uour,  rM'tiiku*  ;ivi‘c  A  lois  sou  voIiium*  <rt‘aii,  ul>- 
sorl)0 — 1  ,;2;  lus  tliliil ions  soniltluhlos  (Ir  ru(‘i<]o  ol  ilc  l’uiniiio- 
|jiiif|u<ï  ne  (lontionl  <|ue  îles  (‘tVels  néjilige;iMl«‘s.  L’al)soi'|ilioii  lie 
cliuli'iji'  varie  (ruÜleitrs  avec  lu  |if()]»ortio)i  ireuu, 

i.  (les  résullal.s  meltcnl  en  éviijenee  les  é(|iiilihres  ijui  se  pro- 
(Inisenl  ilun.s  les  dissoliilious  eiili'e  l(>s  acides,  les  liuses,  les  sels 
im’ils  tbrmenl,  el  j’i'uii  tpii  lerui  à  décoiii posée  ces  deniiers.  On 
pinil  même  en  lii'ei%  dans  un  cerluin  noinhre  du  l'us,  la  niesnre 
préris<*  de  ces  ('npiililires  ;  niais  il  lu  ni  enirer  |ioui‘  eidu  du  ns  des 
considérai  ions  éh'uii|>èi’es  un  (Iii'oitiim*  ipie  nous  expo.'^oiis.  “ 
.\n  coiilruii'e,  on  montreru  lont  û  riieure  l'oinnieril  l'c  llié‘oi'èine 


pinune!  di*  coiinailre  réiat  ri’id  d<;  répurlilion  des  acides  ef  des 
hases  ijiii  se  proilnil  dans  un  ^rutiii  nonihre  île  eus.  lorsipi’on 
tiiêlaM|,^e  lieux  ù  deux  les  di.ssolnlions  sal ines. 


■!?  li  —  TitiMirôiinr  III. 


L'firhoit  fii’ôffife  ili’s  tiriih’s  sni'  les  se/.s  jfVi'itU'tii  arfiv 

ii»e  noôee  hase,  t'a  jtréseare  de  ht  laêmt'  ifatitfiifê  f/bvm  et  à  ht 
aieate  leta /let'al it ve ,  jieiit  é/re  e.fjit'hatU’  luii'  ht  fahihaa  ihei'- 

laitftte  : 


N  N,  K 


K, 


,N,  .\j  élu  ni  les  citalenrs  dé'iaj;éi‘s  |iar  l'uiiioii  si'parée  des  iluii.x 
acides  uvec  lu  huse;  K,  K,  les  chaleurs  di*gaci'‘es  par  raclion  de 
cliacnn  des  acides  su  r  la  sol  ni  ion  <ln  sel  rornii'  [lur  runli'e 
acide. 

1.  har  exejnpte,  une  dissoltilion  l'enreianaiil  <S7'''Vf  S(dK 
dans  liires  du  lifjiienr,  étuni  mélangée  ù  volumes  é^iaux  avec 
une  dissolut  ion  qui  reiirerine  (i:l  f»ruinines  .\/,0''ll  ilutis 
1  I iire  du  liqnciii'  : 


.^0*K  n  éi|.  -=2  lil.)  q-  .\/0''|[  (l  éi|.  —  1  lil.),  ;ii)sortii'  :  -  1 ,7il  K. 


m  Ai'riNin:  ctiniioui-:  kt  r.At,(mnii<:riii(:. 

It'iiiitir  [Kit'U  lü  réri|ii'()<|iM‘  : 

AzO*'K  (I  éii-  flil.)  -f'  Î'OMI  (I  éi|.  =■  I  lil.!,  ik'gjifff’  K 


Ou  ;i  iloiir  : 


Kl  —  K  =  4"  0,1 'J  —  < —  1,7(0  -j-  t,S'2. 


< >i‘ 011  troll vi‘  (Jirrclfiiirtil  ; 

SO‘11  (1  ;=  1  lit.)  4"  (1  (j'I-  —  I  ■  4*  l'’i,7^l  -  .X; 

AzO''!!  (hk|.  _  llii.)  +  K0(tr*(i,  -  1  lit.)  :  4-  fî,n(|_  Nj; 

A  —  X,  -r  f 5,7:1  —  I i,00  —  +  J,7:î. 

Los  (leux  iiomliiTs -f-  <‘1  +  tlôilnil:^  rm»  cl  rtnilrc 

(rc\|HM'iciin;^  iliîdiiirk*.';,  )’ail<‘.‘' à  la  iiiciiii' iPnijifM’uliin*,  roticor* 
(jnil  (liiii.s  h‘s  liiiiilcîî  (i'crfcur  de  ci'f;  deoix  (!X|iéricji(  (‘s  :  ce  (jiii 
l'Oiiftlitiii'  uni'  vL'i'ilicalioii  (‘X|M>i’iiiii'[ilal('  du  lliéoi'èiiic. 

::î.  Voici  la  (léinoiisti'alioii  rij;(>nrciisi'  dr  ce  ilii'orèiiic. 

Soit  un  syslciuc  iriiliiil  rortiiô  par  les  deux  acides  séparés 
t,\zO‘*li  —  1  lilri',  SO‘II  =  1  litnp  et  la  liase  séparéi‘tKO 
1  litre»  : 


Dan.s  ni)  [U’eniier  cycle,  011  unit  l'ticidc  aznli(|ne  avec  la  po¬ 
tasse,  ce  i[iii  (ll’•li■a‘i(^  ,\i;  puis  on  ajoute  Tacide  sulfiiriiini',  ce 
(jiii  dé):aj;i’  K|. 

Itaiis  nu  second  cycle,  on  nuit  d’aliord  l'acide  siiirnrL(|ne  avec 
la  jiolasse,  ce  ipii  déjiji<i(‘  .N  ;  puis  on  ajoute  l'acide  a/.otiipie,  ci' 

ipii  décac’e  K, 

l/élat  Huai  étant  identiipie  dans  les  ileux  cycles,  on  a  : 


et  jiar  eonsi'ijneiil 


.\4-K  .N,  4- Kl, 


X  -  X,  ^  Kl  -  K 


Üelle  conclusion  est  lotit  à  lait  rieoiireuse  et  indé[)i'}iilaiite  des 
livjiollièses  ((ne  l’on  [leni  l'aire  sur  la  distrihiilion  relative  de  la 
Hase  entre  les  deux  acides  :  elle  exijiC  (|ue  les  conditions  de  eoii- 
cenlralioii  soient  sirieteineni  déliiiies  et  eonldriries  aux  valmirs 
enijdoyé'e.s  ihins  la  déinonst ration. 

ri.  Le  tlii'orèiiie  [Il  est  d'nii  (tcaiid  iisafne  en  tlierniocliiniie  : 
soit  coinnie  vériticatioii  de  l’exactitude  îles  ex|)érience.s,  car  il 
élalilit  line  relation  entre  (|n;ilre  (p(anlih’‘s  inesuraldes  se();iré- 


FOit.MAilUN  DÛS  !>K1,S  lllSSOl'S. 


III 

incnt^süii  roiiniic  (’mtlnitfitui.  iKtlirecki  tliï  (|iK‘liju’imr  de  <‘i‘s 
(juuli'i'  i|iiiiiili{RS,  l'I  siiériîilrnioiil  tic  in  t'hnlcut'  de  urnhutihnl  'nnt 
do  corlaiii!'  acidi*.';,  ditliciliis  à  (dilciiif  dans  nii  utal  dôliiii.  'IVI 
est  II'  cas  di's  acidus  ([Il  i  sc  scjiarcnl  aisi'im'Hl  sons  roniu.^  fia/ciiso 
d(^  k’Ui's  dissoliilioiis  (aciiU'  failioiii(|iM'>,  on  des  acidc'S  ([iil  s’y 
di’foii«iios(Md  lapidenii'al  (arid(3  liyjiosnirniviiN:).  C'i’st  fnirorc  lo 
ras  des  arides  tels  ([in'  l'aridi?  siliriiine,  l(‘(jn(d  ik,'  })cn(  r(re 
sé|iac(‘  de  scs  solulions  alraliiics  sans  elianjïcrd’ctal  inolri-nlaii'c  ; 
avani  tïii’on  ait  eu  le  tonijis  de  le  doser  et  de  le  lairtî  i’(''a<i‘ir  sur 
une  iu'oporlion  déiiiiie  de  Jiasc,  de  ra(;on  à  mesurer  la  rljuleiir 
di*  neniralisalion  (jui  répond  à  son  [treiniei’  iVlaL  de  lilierlé. 

i.  (!c  lliéorcme  jiermel  aussi  de  ralmler  avor.  une  très  'îraiidi' 
[Holiîd)ilité  la  disirilmlion  relative  d’niie  base  entre  deux 
arides;  iioni’vii  (pie  la  base  tié^ape  des  ipiantilés  de  elialenr 
dillérentes,  en  s'utiissaiil  avec  (;es  deux  corps* 

Soit,  par*  excni]de,  la  réaetioii  cnti'c  le  earbonali’  de  sonile  et 
l’acide  azotique  : 


FO-'Ma  (l  éii*  —  \:i  lit.)  +  .AïOSt  (I  éq,  =  “J 

dette  É’c'aelion  dépape  -|-  ;  elb'  s’opère,  d’ailli 

senre  d'nn  volume  d’eau  tel,  ipie  lonl  l'aride  ri 
[roun'ait  se  prodniri^  ijenjeiire  dissous. 

D'antre  pari,  la  réaction  inverse  ; 

CO-  (1  éij.  =  Il  Hl.)  +  Ai!0'‘.Na  (.1  iji|.  _  i  Itl.). 

aii.soi'be  —  Dp.li,  fpiaiililé  népüpeable,  car  elle  est 
la  limite  d’erreur  ries  ('Xpérienres,  On  a  dès  loi'S  : 

K  _  K,  Nj  _  y. 

L'expérieuee  direeli,’  a  donné,  à  la  même  lempérature  : 


s,  mr  [U'r'- 
i[ue  rpii 


‘il 


r|ue 


(I  éq.  =  i  lit.)  4-  .\'iiO  (I  éq.  =  '2  lil.)  :  +  i:ï,7'2  =  ,N|  ; 

COï  (I  éq.  —  1 1  lit.)  +  XaO  (I  êq.  4  lit.)  :  +  11), '20  =  .V; 

.V,  —  N  =  + 

On  voit  par  là  ipm  la  réarlion  deraeideazoti«[ncsnrlerar- 
honale  de  sonde  (lissons  dépape  irrérisémenl  la  même  ([uanlilé 
de  rlialeur  tpie  si  l’on  so])arail  la  sonde  do  raeide  carboniipie, 
pour  lîi  combiner  ensuile  avec  l’aride  azotirpio.  dans  le.s  inènics 


AI'TIMTK  ClIlMtoUE  ET  EAEOtlIMKTfllK. 


coiulltiuiis  lie  leinfiéfiiUicc  el  tle  rujirontiuliun.  Il  est  ilutn‘  pei- 
iiiiÿ  ilo  coiicluir.  <|iit‘  l’iiriilr  l■i^|•hulli^|lMJ  fsl  (‘OiM|ilèl(’Jiieul 
ili’phM’t’  [);n‘  rjicide  iizotiifin*,  rtièîtii*  i.‘n  iiréÿoni'i'  d’iuK'  fjuaiitilr 
(l'emi  l(‘llc,  ([u’aiieiiiin  poi'lion  d’aride  riirhoiiiipic  m*  .<('  sépai'i' 
sous  l'oniie  jjaziMisc.  (li*  ires(  [las  la  voîalilité  do  l’aoidt;  caobo- 
in<[iio  tjiil  dülonuiiM.;  ici  la  di'roiiipusiltoii  du  r‘ai‘butialo,  ]misi|uo 
rollo-fi  s’üpùro  iiidé|M'iidaiiiiiioiil  do  lonto  élitiiiiialiori  do  ina- 
liôro. 

T).  Copciidaul  oollo  oonclusinu,  ipudlo  ipi’oii  soîl  r('*vîd(‘ii(‘o 
appai’oiilo,  ost  sniiordujiiiéo  à  la  uiosiioo  llioniiiijuo  di*  ractioii 
do  l’oau  sur  los  doux  sols  iieulros  ol  sur  los  doux  aoidos  piâs 
isob’uiioiil,  cl  iiioiiio  à  collo  do  la  rôaciioii  do  clianin  dos  sols 
nouli'iîs  sur  l’aoido  ipii  ooiiooiirt  à  lo  biriuor;  ool  acirlo  ôlaiil 
oiiijdoyé  su ivaul  diviu'sos  [ii'optirl  ions  rclalivos.  Kii  oIVcl,  il 
ootivionf  do  véi  ilior  (pi’auouiio  ooiupoiisatioiii  no  poul  rosultor 
do  cos  divorsos  n'aclions.  Kii  lait,  il  iio  s'en  produit  anouuo 
dans  lo  cas  prônalonl. 

1"  It’iino  [larl,  roxpôrionci'  [iruiivo  ipio  la  diluüou  dos  aoidos 
carboniipio  ot  a/.nliipio,  aussi  bien  t[iio  edb*  du  oai’bunatc  do 
soudo,  par  les  ((uaïUihis  d’oau  ipiî  dissolvent  le  «■orps  anlaffo- 
uislo,  no  ilonnoul  liou  à  aucun  olï’ot  appréciable;  laiidis  qiio 
la  diluliou  do  l’a/.olato  do  soude  (A/.ü"iXa  —  4  lili'os),  iiar  une 
niasse  d’eau  iniro  é^alo  à  eello-  ipii  dissoul  l’aoido  caidioniquo 
(Il  litres),  absni’ln*  :  —  valeur  précisoinout  ofîalo  â 

celle  (jui  a  éli’^  obsorvéo  dîius  la  réaction  do  l’acide  carbonique 
dissous  sur  ra/otalo  do  soude;  si  laiiLost  que  ruuc  ol  l'auti'o  ne 
résulLoni  point  dosorroiirs  d’ox|)érienoo. 

ti'*  h’auli'c  pai'l,  on  pourrait  iinoiiuor  la  Ibnuatiou  du  bioar- 
tioiiale  lie  soudo.  Kxauunuus  ci‘|(e  liypollièso.  La  priuluctioii  do 
CO  corps  aux‘  dépens  df*  l'a/.olalo  absorbera 


+  11,1  —  );j,T 


L’absorption  — ItiOL  observée  dans  la  ri'actioti  de  raeide  car- 
lioniquo  dissous  siu*  razolalo  do  soude,  on  la  supposant  réelle, 
c'esl-à-dii’o  non  altribuable  aux  erreurs  (roxpéricncc,  l'épondrail 
seulement  à  Punion  d’un  soixanliènio  do  la  soude  avec  Tacido 


Fdiî.MAiio.v  di:s  si-:ls  ikssui's, 


li: 


•  * 


iraillours,  uiio  exjK'ficîice  riablil  (jiio  Ir 

soix:u>ûèiiii:  (réfjuivak’nl  d’acidn  azoti(|iie  r‘lcndn,  ainsi  ttiîs 
en  liberté  [Kir  liyftolbèse,  en  l'éayissanl  sur  le  siir|diis  de  Taze- 
lalf  de  süiule,  no  [irudiiiratl  pas  (rulïel  lliei’nii(|n(î  a])|M’érial)l(‘. 

Mais  cette  byjHdlièse  d’un  dé|daee>nent  partiel  ne  pai'ait  pas 
acce|ttable;  car  alors  toute  l’ali$or[ttiün  de  elialeiir  serait  altri- 
biialde  à  la  .sniislitiilion  de  racide  earlu>ni(]no  à  Tacide  a/oti<jnc, 
sans  ipril  en  demenràt  aiieiine  traction  pour  la  dilntion  piojn'c 
de  l’azotate  de  sonde  non  décomposé;  or  cclle-ri  tlotL  absorber' 
jioiir  son  p]'0[n'e  romple  les  5H  solxanlièmcs  de  —  0,0î-; 
d’après  les  nombres  rdiservés  dans  une  exjiérience  rlislinelc  rb' 
dilntion,  laite  avec  le  sol  [mi' cl  la  inème  masse  croau.  léab- 
sorplion  de  l'iialeni’  rdrsorvéi'  dans  la  réaction  rie  l'm'ide  cai'bo- 
nirpie  dissons  sur  Tazotate  de  sonde  ne  |ienl  rionc  èti'e  altribnée 
â  antre  cliosc  r|u'à  la  dilntirm  nièim^  rie  l'azotate  de  soinb',  e|  il 
ne  reste  anciiii  ell'et  Ibermirpie  appréciable  r[ne  l'un  puisse  i“aii- 
porlcr  â  la  rormation  rriin  bicai’bonale  :  si  cette  dei'iiièrr'  averti 
lien,  elle  ne  saurait  [rorloi'  rpie  sur*  des  trtices  tie  meilièn'. 

(i.  Pour  montrer  l’ntililé  de  cette  d5scus:io!i  mimitiense, 
cilt>ns  encore  bt  l'éarelion  rie  l'ar  ide  r’bloi’liyrlrirpie  sur  le  biilyi';rlc 
de  soude,  à  la  lempéi  alure  de  U  degrés  : 

Na(;i  n  rit|.=  8  lîl.)  +  (!  riq.^  lU.)  :  +  0,10; 

êq,  =  8  lit.)  -p  ÜCl  (I  éif.  —2  lit.)  :  +  0,50. 

A  prenrière  vii(\  il  semble  rpi’il  y  ai!  partage;  ceftcmljml  il 
sci'aitélranjrc  rjn'il  veut  éj;alçmctil  rléjia^'emen!  <le  cbaleuc  dans 
les  tieii.x  l'iNn'l ictus  antajionisti's.  .Mais  les  rdialeiirs  di’  diliilion 
explir|ucnl  tout  le  pliéiiomètie. 

Kn  ell’et,  la  dilution  de  raeide  biilyriijiie  ; 

r.’‘ll’*U*  rt  t'(|. 2  til.)  -p  ^  lili’L's  it'caii,  (lcga{,'^c  ;  +  0,18; 

celle  rie  cldoriii'c  de  sodium,  au  (ic|ii'é  de  eoneenlration  employée, 
ne  donne  lien  à  aucun  ellet  apprr’citible.  Or  la  valeur'  -{-  tii' 
rlîfîère  jtas,  dans  les  limites  d’eri'eur  des  expériences  (limites 
voisines  de  ±  tbPi),  de  la  valent' -j-tt, lu,  Ir'onvée  |tonr  la  rétie- 
lion  rie  racidrï  bnlyriqne  sur  le  cblornre  rie  sodium. 

Üii  trouve  le  eoiiIrcMe  de  ce  résultat  tiaiis  rétnde  île  la  réac- 


fil  .\mMTr:  CIIIMIOÜK  ET  CAlAHiniÊTlîlE. 

liciji  inverse.  Kl  le  ;t  rléjiuiié  -j-  (1,.')!!,  (h'  l’e.\'|iéi'ieiiee  (Joiine  iiinir 


ii  siih,"! itiil iini  lliéoriipie  de  l'iieiile  Inilyriipie  parrai'iile  eli!oi*liy- 
di*i(jne,  la  (lillerenec;  de  leurs  eliah'iii'S  de  iHMilrali.salitni,  c-’esl- 
à-d  ire,  rliinpie  aeiih'  (‘laiil  dissinis  dans  ~2  !  il  res  de  licpienr  el  la 
sniide  dans  d’’',  1  : 

A  ,N(  =  llîjfi^i 

el ,  par-  su  île  ; 

N  N  J  —  “P 


valeur  à  hupiellc  il  ennvient  d'ajnuler  la  eliaieni*  dé^atiée  Inrs- 
([u’oii  dilue  Faeide  liu|yrî<|ue,  de  laruii  à  ramener  à  (ieen|ier 
M  litres  de  li<pieni‘,  ,si)il  -(-  0,1  N. 

La  suinnie -|- (I, in -f- 0, IN  m*  dill'ère  pas  seii.sildeiiieiit  de  la 
valeur  -|-  l),r)n  I couvée  direeieiiienl  :  ee  ipii  montre  (pie  le  dé- 
plaeeineul  de  l'aride  lnityri(pie  nui  à  la  soude  jiar  l’acidi' 
eljloi'hydimpie  est  le  phétiouiêne  |irim’ipaL 

La  lortualioii  d’un  ludvi'ale  aride,  eu  dose  luMahlt',  m*  saiirail 
èli'e  adiuisi',  en  pr('‘senee  de  l'aeiiJj'  eldorliydrique  ())i(Mi  (pie 
l’exisleuee  d'iitii'  Iraeo  de  ec  coi  pssoil  possilde  à  la  rifiueur)  ;  eu 
elVet,  eeîle  l'ormalion  défrajicrail  Idcii  moins  de  rlialeiir  (|u’il 
n’est  lU'eessaire, d’aja  ès  l(‘S  mesures  thermiques.  Il  esl  laeili'  de  le 
monli  er,  mais  Je  supprime  eetle  disimssion  poui' ahréetu'. 

7.  Voici  iiiainleiiaiil  (piehpu's  cas  do  ]iarlapr.  Telle  la 

i 

réaetiou  des  ariiles  lormiipie  el  luilyri(|ue  sur  les  alcalis,  à  la 
lempéraliire  de  il  deprés  ; 

r/liLVaO’  (  I  éi|.  =  l  Ni.)  -PC-JKO*  (1  __  1  lil.i  :  +  0,110; 

CMl.NaO*  (I  éi|.  ^  i  lîl.)  +  (7IPÜ‘  (I  64.  lil.)  :  +  0,'il. 

|t'a|irès  ei's  iiomhres,  il  semlderait,  à  ]iremièn‘  vue,  tpie  l'aride 
rormi([UC  serait  sans  ariioii  sur  le  hutyrale  de  soude;  taudis  que 
l'aride  ]>ntyi‘i<pio  décomposerait  au  contraire  eiitièi’eimml  le  lor- 
iiiiale  de  soude,  .Mais  relie  roncliisiou  u’est  pas  exarle,  parce 
(|u’elle  m’‘plij.o‘  d('ii.\  rirrunslances  impoi'lanles,  à  savoir’:  ledépa- 
^eiueiit  de  chaleur  ipie  [irodiiit  la  dilulîon  du  hutyrale  de  soude, 
par  un  volume  d’ean  étial  à  relui  <jui  liissoul  Je  corps  anla^onisli', 
soit  -)-  0,1  i;  el  la  dîlulioii  analoirue  de  l’acide  hiilycifpu- 
('Uiployé,  soil  -J-  0,08.  Le  rorniiale  do  soude  el  raride  ronniipie 
Ile  donnent  lieu  qu'à  deseflelsde  dilution  ni’plij^ealiJes. 


l’OOATIOX  DKS  SKI -S  IMSS(H;S. 


lùi  h'iiiint  <'uiiiiile  tit!  <‘cs  fin'odsljnict's,  oit  voil  (|ii’il  y  n  t'ii 
l'r'alilô  pai’tajïo  dans  ldi>  liciix  ras. 

Pai' (|iian(l  rariili'  lMityfi(|UL^  rra^dl  sor  le  t'oi'iniato 
(le  soiiilo,  en  déjilaeaiil  tine  |tro|iüflioii  ./■  lin  eel  aekie,  la  chaleur 
iléj»aji:'ée  esl  due  à  doux  causes,  savoif  : 

P  La  siihsiilution  partielle  d’un  aeidc  à  rauLiv,  rc  qui  dégage, 
dans  la  condition  ci-dessus  : 


1+  i:J,3S  =ivii)a:; 

IjII  rüianalion  de  deux  sels  acides,  ce  qui  iié|iiige  une  (jiian- 
lit<‘  de  l■halc1ll■  com|n'ise  en  Ire  les  limites  respectives  +  0,111 
ei  0,0t),  d’ajtrès  les  nombres  obtenus  par  une  double  séi’ie 
il’essais  dîrer'ls,  accomplis  sur  cliaeun  des  deux  sels  neutres  : 
rormiale  de  soude  agissant  sur  l’acide  rorniîque  et  Inityralc  de 
stjudc  agissant  sur  Ihu’îde  butyrique,  suivant  dîvei'scs  propor¬ 
tions  relalivi's. 

L’IiyftoLlièse  d’mi  partage  [>ar  moitié  réjiuiidrait  donc  à  : 

(4-0,li  +  ü,  1 1)^  +  0, 2:î, 

ce  ipii  cüiiettrde  aver  la  valeur  trouvée  -f- 

Dn  a  cru  utile  de  donner  ce  (‘aïeul  dans  tonte  son  e.xaclitude; 
mais  je  me  lifiti'  d’ajouter  (pie  les  nombres  d’cxpéi’iencc  ne  sont 
pas  assez  précis  pour  autorisiu'  tin  raleiil  si  rigoureux.  Ooften- 
daiit  il  i‘sL  permis  d'eii  conclure  la  réalité  du  |(arlage  de  la  base 
|■ull•l'  h'S  deux  atûdes. 

lïécipi'oi|uemei]l,  l’acide  roi‘ml(jue,  dé[)la(^anl  (îii  partie  l’acide 
butyri(|ue  uni  à  la  soude,  donm^  lieu  à  deux  eiïets  tln.’rniiqiies 
contraii'es,  savoir  :  la  substitution  jiartielle  d’mi  acide  à  l’autia' 
( —  et  la  (bnualion  des  sels  acides  (+  (1,10  à  -|-  0,00)  ; 

riiypotbèse  d’un  partage  par  moitié  réiKindrail  donc  à 

<_(),i'>H-n,ti)  =  ^  u,0l. 

Valeur  ipii  ne  s’éloigne  guéix*  de  0,00,  trouvé  par  expérience, 
La  discussion  qui  piaku’jde  est  délicate;  mais  elle  met  liicn  en 
évi(|encc  la  nalure  des  expériences  et  le  jiroeédé  de  calenl  (pi’il 
convient  d’employer  pour  établir  la  réalité  et  la  proportion  du 
partage  d’une  base  entre  plusieurs  acides  dans  une  dissokilion. 

rtKUTiiKHJT*  —  Méfuiùfiuc 
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8.  Toiilf  celle  disïCiissioii  (■(‘iiose  sue  riiy|iolliC!?c  Iits  vr’aisciii- 
blabic  qu(ï  ;  eu  jirêsence  (l'ttne  (rès  grande  fjiHtntllc  treuu,  l'effcl 
total  produit  par  plnshura  réactions  simuttaHées  est  8&mib\€~ 
ment  la  soaum  des  effets  gui  scraieul  exercés  sépifréuieut  /«/r  les 
acides,  les  bases  et  les  sels  existant  réellemenl  dtuts  la  liqueur. 

0.  Nüii-seiiieimml  une  lellc!  Iiypolliêse  esl  eüjil'uriiic  à  ce  qui' 
iiuus  savons  en  {»‘éiiéeal  desaclîons  |>liysi((ues  el  eliinii([iies;  mais 
elle  peut  èlec  vériliée  ]iae  la  eonrueniilé  des  eésnilals  ((iii  en  sont 
déduits  avec  les  expéfiences  il’iin  aulre  oedee.  I*ae  exenqde,  la 
inélliûde  des  deux  dissolvants  (1)  conficuie  ce  j'ésiiltat  (pie  l'acide 
acétique  est  déplacé  dans  l’acétate  de  soude,  coinplèleincnt  ou  à 
peu  ju'ès,par  les  acides  clilocliydciipie  et  sulluciipu';  il  l’est  niènie 
par  l’acide  lavtriqiic- 

Les  inesui'cs  du  pouvoii'  rotatoire  cl  des  autres  pro[n’iétés 
optiques  des  dissolutions,  aussi  bien  (pic  celles  des  [iropriéli’s 
niaj*‘nétiques,  continuent  éjiaienieni  les  ivsultats  oltLcnus  pai*  la 
niétiiüdc  ttieriui(pie. 

10.  Dans  les  cas  de  partaj^e,  on  peut  vérilior  les  eoncliisions 
par  un  auti'e  pi'océdé,  Ibndé  sur  les  luèines  |H’inci]ics,  et  (|ui 
consiste  à  faire  vai  ier  les  propoidions  l'eialives  des  corps  réagis¬ 
sants,  Ainsi  cliacun  des  acides,  cnqiloyé  en  j^’cand  extrès,  doit  linir 
]iar  déplacer  cujiiplètenicnt  l’antre,  en  donnant  lieu  aux  elfels 
llicnui(]ucs  calculés  dans  riiyfiotbèsede  ce  déplaeenient  total. 

C’est  en  effet  ce  que  l’observation  rnonli'e  jiour  la  réaction  des 
sulfates  sur  les  acides  cb!ocbydci([U(:  ou  azolirpie,  et  poui*  la 
l'éaclion  inverse  de  l’acide  sulfuri(pte  sur  les  (  liloi  ures  et  sur  les 
azotates 

L'aclion  réciproque  des  bases  sur  les  sels  qu'elles  foruLent  arec 
UH  même  acide  donne  lieu  à  la  relation  lltermique  > 

K'  et  K'i  étant  les  (juaiitilés  de  chaleur  d(’'p'ai'ées,  lürs(pte  eha- 


(h  .'Vimrtltfs  «f»!  i>kipitjue  e(  tie  chimie,  i-  séi  ic,  IK7i,  I.  XXVI,  ji. 
P)  ihiil.,  1S73.  l.  XXX,  |i,  ôll-üiô. 
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cuiiok'fi  Inusfs  ajiil  sur  la  dissoliil um  iln  Sfl  tir  raulci’  hasr,  à  la 
mémo  tt‘m|»éraliiro, 

I.  Lailt'^monstialioii  de  co  lltéorèine  esl  la  inèntc  t|iic  celle  ihi 
[tt'écéilonl,  et  il  ooiuliiit  à  des  eoiisétjiienees  et  à  des  a|i[ilîealîoiis 
seinMables,  lotîtes  les  fois  tiu’mi  mèoie  aciile  déîiaire  des  ([iiantités 
(le  chaleurs  inégales,  en  s’îîinssaiit  avec  detiv  hases  tlisliuetes. 

:i.  Soit,  |iai' exemple,  la  rt'aelioii  di*  la  süiule  sur  le  chloidiy- 

* 

(Irale  (rauinioniaiiue  i 

AzH-‘,llCl(l  =  2  lit.)-p.^aO(l  éq.  ='3  liU),à  ïî!>*,5,  ilégago  :  +  =  K'i, 

La  réaction  inverse  : 

A/.II-’  (I  éq.  =  2  lil.)  +  *  I  ô(|.=  2  lit.), à  2o'‘,5,  absorhe  :  — Ü,il5=  K'. 

h’on  résulte  :  K'i  —  l/H. 

La  mesure  directe  des  valeurs  île  N  c|  N,  a  ddiiiu':  |iri’‘cisé- 
I lient,  à  la  inéine  lemjiératuri'  : 

N  — Ni  —  d- 1,12; 

ce  <|ul  véritie  le  théorème. 

Un  voit  en  autre  tpje  la  soude  |ii*eiul  la  lolidité-  de  l’acide,  uu 
sensiblement;  l’écart  entre  -j-  1,H7  cl  +  IJ-  î^ni’passant 
galère  la  limite  d’erreur  des  expériences  (±  OJIi-). 

.*L  Ce  résullal  est  Ibrl  im|tortanl,  comme  pro[ire  à  établir 
f(u'il  ii’y  a  point  |iai'tage  nécessaire  de*  l’acide  ctitî'e  les  tleiix 
buses  dans  l’étal  de  dissolution.  Eu  effet,  dans  le  cas  de  la  soude 
cl  de  raminoniatpie,  la  liasc  Ibide  (c’esl-â-dirc  celle  ([ui  dégage 
le  plus  de  chaleur  eu  s’unissant  à  Tacidc  en  rabscnce  de  l’eau, 
toutes  clioses  égales  d’ailleurs)  pi'end  la  totalité  de  l’acide,  con¬ 
trairement  à  la  Ibéoi’ie  de  Berlliollel, 

Ce  point  capital  peut  être  vérifié  frailleui's  de  diverses  ma¬ 
nières  :  soit  en  faisant  varier  la  proportion  d’ean;  soit  en  cmi- 
ployanl  un  excès  (|ueleonqne  de  ehlorbydrale  d’ainmoniaque, 
on  de  elilornre  de  sodium,  ou  d’ammoniaque  lilu'e.  lai  chaieui' 
dégagée  demeure,  dans  Ions  les  cas,  la  même  pour  1  équi¬ 
valent  de  soude  mis  eu  e.‘X|iérie.nci‘.  La  potasse  donne  lieu  à  des 
l'ésullals  tout  imrcils  (  I  i. 


rlj  tie  et  th  phtjsiifuef  -VserH',  t,  W,  |i*  ÎI-. 
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§  0.  —  Tli(*ori*iiic  V.  —  .tclion  i*ôripi-o<|iio  «loi»  pit'l». 

L\i.clii>ii  rêcipt'oqite  des  (puifro  sets  funncs  put'  deuM  acides  et 
deux  hases  s'exprime  par  la  funuale  : 

K  élaiU  la  rlialciir  tlôü’af’éf.!  lursf(ii’oti  iiit'iulisjai  les  soliilioiis  di* 
lieux  sels  à  aoiile  el  hase  ilÜTéecrUs  (suiralc  de  jiolasse  cl  azolale 
(lo  soude),  el  Kj  la  dialeiir  déj:faj;éc  lorsqu’on  uiélau^ic  le  coii|de 
)’éci]iro([iie  (suirate  de  sotule  el  azolale  ilc  jiolasse); 

i\  el  Ni  élatilles  idialenrs  de  iieiilr'alisalioii  des  deux  bases  |Kir 
lin  meme  aride;  N'  el  N',  élatil  les  quant  liés  analoitucs  pour 
l’aiilrc  aride,  les  rorps  étaiil  [n'is  Ions  à  la  même  lempéi'alnre  et 
sous  des  rom-ciilralious  eotistaiiles  dans  les  diverses  exjié- 
rienres.  (lii  tire  enrore  de  la 


K 


cx[)ression  dans  la(|uel)e  N  el  N'  sc  rappoi'teiit  à  l’union  des 
deux  arides  aver  une  même  base,  Nj  el  N'i  à  leur  union  avec 
l’an  Ire  base  (  l  ). 

I.  Donnons  nu  exeiiqile  numérique.  >'Oil  le  nu’lauge  des 
deux  coiqdes  réciproques  de  sels  iicuti'cs  suivants  ; 

Sl)*li  (I  i‘i|.  +  AzÜ'xVa (  1  ûij.  —  iÜt.),  dégage  :  +  0,  li K 

SO'A'a (I  é(|.  "i  lîl.)  — ^  AiO*'K  (1  érj.  =  2  lit.),  aljsoi'lie  :  —  0, 1 7  ~ Ki 


Kl  — K  =  -  o,:;i. 

Or,  rexpérieure  donne  : 

(  SO'H  (l  é([.  —  1  li!.)+  KO  (,  I  éi(.=- 1  lit.),  dégage  :  +  I5,87  =  .V' 

'  SO'II (I  «(.[,  ^  1  ]il.)  +  NaO(l  éi|.  =  1  lit-),  dégage  ;  +  ir>,!)I  =rA’( 

;  AzO“ll  (1 6(1-  =  I  lit.)  +  l'O  (I  é(j.=:  I  lit.),  dégage  ;  + 

'  AzOOl  (  t  éq.t=  I  Iit.)  +  NaOfI  éi|.^  1  lit,),  dégage  ;  -|-  i:),(i‘J  =  N', 

A  — Ni  ^-(>,Ui  ;  A  -  N',  U,'i7 

(.A— Ai)  -  (.A’—A'i)  ^  -  a, -O. 

De  même  : 

(A — -N  )  — -  -{-  1  jUI  ;  Al — .A*’j 

(N— A')  —  (.Vi— A',)  =  —  Ü,dl , 
relalioii  idenli(|ue  tTail leurs  aver  la  jirérédenle. 

fil  .Uiiw/év  <le  l'Iiimii’  *‘1  ilf  /i/e/viV/ite,  i' séi'ie,  IS7:’,  l.  X\l\,]i,  il:!. 
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La  compai'aisoii  ilo  ces  n'sullals  roiiniit  niio  jirauvc 

mojrtalo  du  llidorônie. 

~1.  Voici  la  dciiionsli'aiioii  llicoi’i<|(ic. 

Iji*  svslcmc  itiilial  ctant  ; 

* 

SO‘il(l  wj.  =  I  iii.);.VzOO|l  (l  é((.=  f  liiO:  l\0(l  ê,|.  ^  î  lit.);N.iü  (I  é.[.=  1  Üi.,. 

l^irmier  cycle.  —  Oji  nuit  d’aborii  l’acidc  s\ririirj([iic  avec  la 
polas^c,  ce  ijoi  dé5ïa|*‘cX;  l’acide  azotique  avec  la  sonde,  co  qui 
dé^aficN'j:  puis  011  inélarifîc  les  <leux  solutions  salines,  ce  cpii 
défraie  K. 


Denælème 


-fiï 


lin  nuit  I  a( 


3  avec  la  sonde,  ce 


qui  déjifijïo  Ni  ;  l’acide  azolifine  avec,  la  j)0 lasse,  <-c  qui  dégaj^e  N'  ; 
[utis  on  niélarige  les  deux  solutions  salines,  ce  (pii  dégage  K|. 
L'('dat  (inal  étant  identinne,  on  a  : 


N  +  N',  +  K  =  Ni  +  .V  -f  K,. 


et  par  conséfpient 


ou  Irien  encore  : 


Kl  -  K  ™(N  —  Nil  ~  (X'  —  N'i); 


Ki-K=(N-.V)-(,Ni-.V,'î. 


3.  Ce  lliéorèine  établit  nue  l'clation  entre  six  ((uaiitités  déter¬ 
minables  expérimentalement,  déioi’minaiion  dont  le  commues 
constitue  une  vérification  de  leui' exactitude.  U  [lerrnct  iJ’évaluei’ 
par  voie  indirecte  rnne  des  tpiatre  quantités  N;  dans  les  cas  où 
la  détermination  de  celle  quantité  oÜVirall  îles  dil’licultés  s[ié- 
ciales,dnes  [lar  exemple  an  peu  de  stabilité  du  sel  correspondant, 
ou  à  toute  autre  cause. 

4.  Lorsqu’il  s’agit  de  sels  l'ormés  par  des  liascs  l'oides  et  des 
acides  forts,  les  quantités  K  cl  K,,  et  par  consetpient  leur  diffé¬ 
rence,  sont  très-petites.  .Vussi,  à  l'origine,  Hess  avait-il  cru  pou¬ 
voir  les  négliger  et  ériger  en  princi)>e  général  (pie  i  le  mélange 
de  deux  .sels  neutres,  à  acide  et  à  base  différents,  no  dégage  pas 
de  ebalenr.  C’est  ce  qn’on  avait  appelé  le  jirincipc  ilc  (a  thermo- 
neutmlitê  sedinc,  principe  adopté  jus(pi’à  ces  dernières  années 
par  la  plupart  des  auteurs  (pii  sc  sont  occupés  de  Ihermocliimie. 
S’il  était  rigoureusement  exact,  la  réiiarlilion  des  bases  et  des 


lu 
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iH?iilL‘S  dans  une  dissolulion  neutre  ne  püiirrail  pas  èlre  iléter- 
niinéc  par  les  essais  caIorimélri([iies, 

5.  Mais  les  ex[K'rienees  très-précises  (pie  j’ai  la  il  os  sur  ci' 
point  élahlisseni,  ([ue  ce  n>st  jias  là  uu  piânripc  absolu  :  it  n’esl 
jamais  vi’ai  (ruue  manière  rijiourcttsc,  et  s’il  se  vérifie  tl’iino  fàeon 
appi'ocliée  pour  la  [)luparl  des  sels  Ibrmés  par  l’union  d'un  acide 
Ibrl  avec  une  hase  Ibrte,  tels  ((ue  les  sullàtcs,  clilnriu'os,  azotates 
de  poltisse,  soude,  cliaus,  brirylc,  etc.;  il  est  an  coiUraire  eu 
dél'aut  pour  les  sels  l’oraiiés  |)Mr  les  acides  làildes  el  les  hases  l'ai- 
hles,  tels  que  les  carbonates.  liorateSj  cyuuures,  suHiii'os,  plié- 
iiates  solubles  ;  tels  encore  tpio  les  sels  d’auiiiiouiaque,  de  ziiu', 
de  cuivre,  de  [icjoxyde  de  Ier,  etc. 

(î.  hau.s  les  cas  de  ce  jieure,  le  Ihéorènie  V  permet  de  con¬ 
stater  les  doubles  décomposilioiis  salines  qui  s’opèrent  dans  le.s 
dissolutions,  toutes  les  lois  i[ue  les  deux  sels  d’un  même  acide 
uni  à  deux  hases  dî fièrent  es,  ou  d’une  même  hase  unie  à  deux 
acides  distincts,  sont  iné{*alemenl  décomposés  par  la  même 
(pianlité  d’ean  :  ce  tpii  arrive  pour  les  acides  t'aihies,  les  hases 
j’aihles  el  les  oxydes  métalliques. 

talons  f[ucbptes  oxcm|des.  Soient  le  carbonate  de  poltisse  el 
l'azolale  (raiiiuiouiaipu*.  Le  mélaiipe  ile  leurs  dissolut  ions  l'i  mi- 
ducs  1 1  )  : 

llO'K  (I  M\.  —  i  lil.>  (I  éij.=  i  lit.),  idisiniu!  :  —  I  ; 

taudis  que  le  mélatifie  réi  i|)ro(pu'  du  <'arhoiiali“  d’ainuioaiîupie 
avec  razolale  de  potasse  ue  donne  limi  qu‘:i  uu  eflei  insensible  : 

COWin  (1  .;r|.  —  I  lit.)  -h  AzO*lv  (t  Ki\.  -  l  lil.),  ahsfti'lu'  :  —  u,iJ. 

tb'  voici  h)  ebaleui’  déiiajiée  par  lu  Ibimiatiou  des  (|uuln‘  s<ds 
précédents,  loulcs  choses  ('‘^alcs  d’ailleurs  : 

J  A3!()®tl  (î  éq.  =  lit.)  -t-  Aüll ‘fl  w).  =  â  til.>,  dis'ïage  :  -|-  li.ri 
(  AzO'^II  (I  éq.  -l  lil.)  -1-  KO  (I  rq.  =n  '2  lil.i,  d.'gagc  :  -j-  ta, S 
(  C.O-  -j-  eau  =  2  lil.  .\ült‘  (1  é([.  =  2  lit.),  dégage  :  S,5 

*,  CO-  gazeux  -f  eau  ^  2  lit.  +  KO  (l  éq.  =  2  lit.),  •légage  :  H-  12,0 

.Ainsi  le  c!ii‘houaie  irammouiaque  el  l'azotate  de  potasse 


fit  Vin  —  voi* 
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niL'IïinjîL'S  ni'  souiljlcnl  cprouvoi’  aiiriin  r-liîuig<Mii(.'iU  soiisilih*, 
,‘illcndii  ([UD  leur  i)iéUui}i‘e  uc  produit  pas  d’eifet  thermique 
notaidc.  Au  conlraii’c,  le  mélange  du  carbonate  de  potasse  avec 
l’azotate  (rammoi)iaf|uo  absni'he  —  rî,^- 

lie  nombre  ré‘pond  à  un  iVfiange  Inlal,  on  sensildemont,  des 
deux  bases  enti’e  les  ileiix  acides,  rnimnc  le  ntanire  le  calcul 
snivanl.  Si  l’on  sépare  par  la  ]>ensée  l’acide  carbonique  gazeus: 
(ainsi  que  la  moitié  île  l'eau)  de  la  [)olassc  à  laquelle  il  est  uni 
dans  la  tlissolulioii  du  carbonale  d('  potasse,  celh3  sépai’ation 
absorbera  —  li,!b 

Si  Ton  sépare,  d’antre,  part,  l’acide  azotiqiii*  élondii  de  l’am- 
luoniaqnc,  cette  séparation  alisorbera  —  12,0,  soil  en  tout 
—  20,4. 

Méiinissons  maintenant  |)ai‘  la  jiensco  la  lolaülé  de  l’aeide 
azoticpie  avec  la  potasse,  nous  dégagerons  +  1d,^<  ;  réunis¬ 
sant  eneorc  la  totalité  de  l’acide  cai'boniqiic  et  de  l’eau  avec 
l'ammoniaque,  nous  diigagerons  +  8,0  ;  ce  qui  l'ail  en  tout 

I  Qy> 

^  ^  4,  C  J  f 

La  somme  algébrique  qui  répondra  à  ces  quatre  opérations, 
lictives  on  réelles,  sera  : 

quantilé  précisé  me  ni  égale  à  l’absorption  de  cbaleur  produite 
d’après  ro])ficrvation,  lorsqu'on  mélange  l’azotate  d’ammoniaque 
avec  le  carbonate  de  potasse. 

Les  choses  .sc  passent  donc  exactement  <;omme  s’il  y  avait 
double  décomposition  complète  entre  ces  «leux  sels.  La  co'in- 
cidenee  des  résultats  numériques,  coïncidence  ((ui  se  retrouve 
loj’Sifiie  le  «  hloi'hydrale  et  le  sulfate  d’ammoniaque  sont  mis  en 
]U‘ésence  des  carbonates  de  potasse  on  «le  sonde,  oblige  d’ad¬ 
mettre  l’exislence  réelle  de  la  doul)le  décomposition, 

7.  Kn  généra!,  l’acidc  tort  |rrend  la  base  l'orlc  ilans  les  disso¬ 
lutions,  laissant  l’acide  l'aibic  à  la  hase  l'aihle.  L'acide  Tort  et 
la  base  forte  sont  ici  définis  par  comparaison  avec  la  base  faible 
et  l’acidc  faible,  d’après  cette  double  circonstance  : 

r  Que  cliiu’un  d’eux  est  relut  (|iii  dégage  le  plus  de  chaleur 


r 

» 

1 

I 
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cil  s'unissanl  à  un  même  coi'jiti  antajcoiiislç,  en  rabÿcncc  de 

reaii  ; 

2®  One  le  sel  résnllant  n’est  pas  ilécoinposé  sensiblcinenl  jjar 
l’eau. 

Il  résulte  (le  là  qnis  les  ilonhles  din'oiitposilioiis  uni  s’unè- 
renl  dans  les  dissolutions  |ioni‘i‘onl  éiro  constalées,  lonles  les  Ini.s 
i|ii(^  Ton  ;ini‘a  N  —  .N,  >  <  .\'  —  .N'i,  ou  N  —  N,  S'  —  .N', , 
pourvu  <|uc  la  différence  soit,  nolahie  ;  .N  (U  N,  sc  rîi|tp(>rlaiil 
à  l’union  d’une  inèine  hase  avec  deux,  acides  dineriuits. 

!t.  Maison  [>eut  aller  plus  loin  dans  l’étude  des  sols  iiiélallii|Ues, 
eî  spécialfîment  dans  l’éliuh^des  sels  de  peroxyde  de  Ier,  sels 
ipie  l’eau  déeoiiipose  d’une  uianiêre  piopressîvc,  hupielle  varii* 
avec  la  natui'e  des  acides  eoucouraul  à  les  ronner.  Toutes  les 
l'ois  que  l’un  des  quahe  sels,  ([ui‘  Tou  peiil  supposer  juésenls 
dans  les  liqueui’s,  sei'a  altéré  par  l’eau  dans  sa  eonslitntinn 
d’une  luaiiière  licaucoup  plus  notable  que  les  trois  autres; 
ilans  cette  condition,  dis-je,  li'ois  des  (|uanlstés  X',  Xj, 
éprouveront  des  cbati^onients  nuis  oii  très-l'aibles  sons  l'in- 
lluence  de  la  dilution,  laudis  (pu*  la  (pialrô'uiie  (piarilil('-  X'j 
variei'a  iiotalilemeul. 

Soit  doue  la  dill’ériMice 

K,  —  K  ^  (N  -  N,)  -  (iV  -  N'ii, 

ealculée  d’ajirès  les  uouibros  obtenus  |jour  uii(‘  eorlaini'  (Concen¬ 
trai  ion.  Soit  la  dift'éreucü  aualoyue 

Ki(“i  —  Kt*)  =  —  iN'|t")|  —  [N'Oi  —  Ni(“i| 

pour  une  autre  coiiceiilraliüii.  On  aura  approxiuiatisauuciil, 
d’a|)rès  la  sujijiosiliou  iàile, 


N  =  .\0);  N,  N'^  VW, 

andis  que  ditl'éia'ra  iiolableuicul  de  S\  ; 
inc  variation  (‘orresfKindaulo  de  la  valeur 
Eu  jmi’Liculior,  si  la  <liflFérencc  K,  —  K  est 
lient,  c’est-à-dire  .<i 


ct‘  qui  (*ulraîii(C 
-  K'*). 

(*  ou  seusible- 


(N-N,)  -(V-  .V'.i, 


“‘I 
/  i  r 
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pour  une  (•ci'lîiiiie  ronecdtrjUioii,  colto  r^alilr  ne  sulj^istci  a  pas 
une  concentration  differente. 

Telle  est  la  niétliode  à  hupielle  on  |)eiit  avoir  recours  dans  (aM 
ordre  d’expêi‘ieiH‘es. 

10.  Celte  niéthode  se  réduit,  dans  la  plu[)arl  .les  ras,  à  ia  mo- 
snre  de  données  t)eanrou|)  plus  sîiujdes,  Ku  eff'ci,  les  vaiaal  ions 
d(^  .\|  se  réduisent  à 

A  =  .V  —  N, 

c’est-à-dire,  en  toute  ri}>iieiir,  à  la  idialeiirde  dllnlion  dn  .s.d  h' 
jilus  décam]>osahle,  loules  les  l'ois  .pie  les  chaleurs  de  dilution  de 
racide  et  de  la  hase  correspondants  sont  iié5>lipeal>les.  Loi-stpic 
ce  cas  sera  réalisé,  ia  variation  de  la  .[nanlilé  K,  —  R  se  l■('‘dnil■a, 
à  peu  de  chose  près,  à  la  variation  de  Kj  (on  de  K)  ;  et  cette  der- 
Jîîère  variation,  c’esl-à-dice  la  chaleur  (iêiiafjêe  ou  alisorhce  lors 
(lu  iuélantje  îles  (leur  sot  a  lions  salines,  serit  éijtde,  au  sensilii.;- 
nieiit,  à  la  rladeur  de  tlilution  tltt  set  te  moins  sltdile,  <pii 
pri'existera  on  qui  prendra  naissance  ihuis  les  li.jnenrs, 

IL  Voici  un  cscnqde  de  ra[)plicalioii  de  c(‘tle  inélhode. 
s’ajiil  de  la  douille  déconipositiou  entre  racétale  de  sonde  et  1 
snll'ale  de  zim-. 


l'iii 


(  SO'Na  (!  éij.  =:  2  lil.)  -(-  tl'Il  'ZiiO*  (I  èq.  =  f  til.)  : 

(S07..1  (I  .•i(.  —  i  lit.)  -f  C'Il'.NatT  (I  h\.  =  i  lit.)  :  —  n,:il 


(rui'i  r.in  lie.’ 


K 


i;  --  X  N,  —  (N'  —  iX'i) 


■  4  P  I  P 
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La  dilniion  sinifile  lie  COTViiiO*  jiar  la  niéine  rjuatililé  d’eau 
fjni  dissout  SOLNa  ani'ait  .lé<>a}ié  :  tCoO;  et  la  .lilulioii  simple 

de  SOLNa  par  la  masse  de  l’ean  qui  ..lissonl  l’acétate  de  /.inc  ; 
—  0,07.  La  somme  diffère  [len  de  +  0,45;  ce  «pii  itidi(|iierail 
une  l'éactiou  nulle  ou  |ien  avancée,  s’il  était  [leiani.s  d’a.lmell r<‘ 
que  les  den.K  sels  a^i'issent  sui*  l’ean  dans  celte  circonstance 
comme  s’ils  élaiejil  seuls  (voy.  p.  (Hi).  Ilm^  telle  hypothèse  n’e.st 
[)as  tout  à  l'ait  exacte,  mais  elle  est  assez  ap[H'och(‘*e  pmic  .pte 
la  eoïK'liision  à  laquelle  elle  condnii  n’en  doive  [las  moins  .‘te* 
cejiardée  eumtne  vraie  aussi  d’une  manière  apprnximaiivi'. 


(  I 
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Eolili’ùlonü  cc'S  (It'fluiTions  à  l'aitio  (io  re>:jiéfii*iiri‘  iuvi'j'sc. 
La  dilution  siuiplo  de  SÜ’Zii  dL‘<j:a|^erail  :  +  0,10,  ul  celle  de 
nMÏ'^Xa0‘  :  -f~  quatililés  dont  la  soniinc  -j-  (à  peine 

dislinclc  des  occtMirs  des  expériences)  diffère  uotahletnenl  de 
—  0,.’Vi-.  Le  r(‘sitllal.  llierini<|ue-  uo  roiicorde  donc  pas  avec 
riiypollièse  d’une  simple  dilution  des  deux  sels.  Au  roulraire, 
la  valeur  tltei*iui(|ue  observée  l'épond  à  ttnc  déi'omposilion  du 
système  en  ae(‘lale  de  zinc,  et  sullale  de  soude  :  d(‘com|)osilioii 
i*ertaiiiemeut  lrè.s  avancée,  Ideii  i[U(!  la  i'om|dexité  des  effets 
(jui  se  su]ter[)Oscn1  dans  son  aceomplissemeiil  empèrlieul  d’al- 
lirmer  (|u’elle  soit  lolale. 

Les  coiielusious sont  conllrmécs  pai‘  les  e.xjHM‘ienL’(^s  suivanles, 
lailosavec  des  liqueurs  lieaucon]!  plus  étendues  ; 

Clil  li,  -  1i 

(  iPH'ZnO'  (I  é.p  —  III  lit.)  +  SOLA'a  fl  cip  =  “ilil.ï  :  —  0,0!)  }  , 

(  (I  é([.  =  ‘2 lit.)  +  i’O'Zn  (I  t‘i|.  =  Hl  Ml.):  —  ti,l'>  )  “ 

{  E»ir7.nü‘  (I  t‘<p  =  -L  S0‘Na{l  é«(.  :=  lOlil.i  ;  +  1,0!)  'i 

E‘fl*N'iiO‘  (  I  é<i.  =  III lit.;  +  Sl)7n  fl  é(j.  =  -îlil.)  :  +  0,(10 


;  +  l.no 


Ainsi  racétale  de  soude  est  rlianjjé  dans  lon.s  les  cas  par  le 
siiiratc  de  zinc  en  stillate  de  soude  et  acétate  de  zinc. 

On  rcuiar(|nera  tfiie  dansées  expérieuf'es  la  dilution  de  racé- 
lale  de  zinc  jdin*  un  rèli*  ilomiiiaiil.  I,tmnid  ec  sel  [U'éexisie  sans 
être  dilué,  il  déjia^c  toute  la  elialeiir  «'orrespmidanl  à  sa  dilu¬ 
tion,  i|imnlilé  très  snpét'ieitre  à  celle  (|ui  résull(‘  de  la  dilution 
des  trois  atiln^s  sels.  Mais  s’il  est  diqà  dilué,  le  pliénomètie  Iber- 
mi(|ue  [iroduil  par  les  lifpieurs  où  il  pri’‘cxisl(.:  est  insignifiant. 

Il  eu  est  de  im'me  lors(|ue  l’ac'étate  de  zinc  prend  naissance 
dans  des  li(pienrs  très  étendues,  parce  (po",  dans  de  li‘ih*s 
|{fpienrsei  pour  ce  sid  même, 

,\  —  -N’i  _  -  N'i  seiisilileiMctil. 

Lu  résumé,  je  le  répète,  le  siillale  do  somb',  sel  formé  par 
la  base  lorle  unie  à  l’acide  fort,  cl  racétale  île  zinc,  sel  t’ormé 
par  la  base  !’ailj!e  unie  à  l’acide  tatbie,  |irenncut  naissance  de 
préférence  dans  les  diverses  ili.ssolnlions  dont  la  e<mi|)osition 
est  équivalente. 


l’ülïMATI(>.\  hKS  SKLS  lUSSODS. 


/•J 


1:2.  Ku  <c'l  ofilj*c  (réliules,  oii  j»i'iil  (‘ucuco  lîtor  parii  (l<?s 

varhüînn?  (jnc  !a  rlijiit’iir  <lo  r(U'iiiatiüii,  N,  do  l’iui  dos  ([iialro 
ôproiivo,di!  pt’ôloi’Oiicc  aitx  anfroSj  soils  riiillnonoo  du  lomiis 
ou  do  la  clialoMC;  on  nu  n>ol,  do  louti'  |)co]n‘iôlé  thoi'uii<|no 
.'ipociale  à  riiu  dos  i(na1fo  sols  siiscoplihlos  d’oxîslor  dans  los 


7(î 


AFKIVITK  (;ill.\IKJl  F  HT  CAI.olilVIKTIilH. 


CKAfMTÜK  VI 


M  * 


THICnilKlIKS  liKI.ATIFS  A  l,.\  HOÜMATHIX  tlHS  Cn.MPOSKS  ()f^(;A.Vini'J.:s 


l*’’’.  —  l'Iilht-  Ile*  r«‘** 


La  cltah'ur  (ll'‘•a}i•^'■o  |ioii(laiil  la  i'ui-itialioti  dos  (-oijiiiosas 
or<i:iiiii|ii(‘}î,  ail  iiioycii  ilo  leurs  rlânii'tils,  cnrlioiic,  hvili'Ofièiie, 
oxyjièjK'  t“l  a/.ole,  no  jieiit  èlro  inosuréo  direulfmeiil,  la  syti- 
lli<'‘sf‘  (le  ces  e()m|i«sés  ii’ayaiil  |ias  lieu  dans  des  rundillous 
areessildes  aux  (Jéfr'riiiiiialions  ealoriiur‘li“i(|iies  ;  aussi  a-l-ou 
(leiidaiil  l(Uiji(ein|)s  d(''S('S|)(’‘i'(î  dr*  poiivadr  la  eoiinahiv’.  ICIh* 
iijlVe  ee|(ciidaiil  uuo  ltii|iorlarii'e  exlrèine,  eouiiue  inesiiia^  du  Ira- 
vail  (les  l'orees  uioh-nilaires  mises  eu  jeu  dans  la  Ibniialioii  des 
eomjjosés  t(f}i‘aui((ues.  Ktic  ii'esl  pas  moins  îmeessaire  à  ('valuor 
[(OUI' rélude  exaeto  de  la  elialeiir  animale,  laquelle  a  prêi’ist*- 
meiil  fioiir  origine  les  iii(''lamtir)jhoses  (‘liimi(|iies  des  malières 
eoiiimiues  dans  les  tissus  desèlres  vivauls. 

Loi  le  lacune  est  au  joni’d’hui  l■()Ulldée.  Eu  efiet,  j’ai  ijlaldi  mi 
l^liô  (1)  ([ue  les  ((uanlilés  de  clialour  dé^afiées  [(ai’  la  ronuatiun 
des  composés  oi'j:ani(|ues  [u'iivenl  èire  d('duili.*s  des  ehalours 
d(‘  l'omlmsliüti,  |U'é(’édentuieul  mcîsiiiées  [jar  divers  observa* 
leurs,  el  j’ai  découvei'l  depuis  des  méllîodes  (dus  diieeles, 
romliM's  sur  les  réae/lions  de  la  voie  Immide,  el  ipii  ])ermelfeul 
lit;  im^surer  de  proelie  (,‘u  proche  la  etialeiir  d('{j[a^(’‘e  dans  la 
rormaliou  sueeessivo  des  roudiiualsous  hvdroem'houi’es  1:^). 


fl)  Annales  f!e  chtmie  el  de  phijsnjue,  séiic^,  L.  VJ^  p. 

tüî)  Mt'mc  rcctîéU,  séries,  L  l\\  p.  Ti^  sels  solides  (formîaLi^s,  ncélales,  oxalales, 
torliulps,  ïicMïioaieSp  jilerali-Sp  i\lv  );  p.  Wl^  isniiïérîe  sjiiudrique  (en  commun  aver 
.hiiistnHscliJ;  —  t,  V,  p.  lîîiîp  série  du  fyanü^îène'  p.  acides  ionïiîijite 

i  i  ox;ilît|ue;  —  t.  VI,  ]ï,  “28ü,  clilor lires  ïicides  et  acides  aiiîiy sires  (en  rnminun 
ïivee  M.  j.onginninet;  p.  ri“2rt,  acides  gras  el  hnirs  sels;  —  t,  IX,  p,  fonna- 
rîiin  des  éîljf^rs,  des  alennisj  îles  rlérîvés  nitriques  et  snlPiiriiines*  des  miiides,  sdr.  : 


KOfl.MATIO.N  DKS  COMl'OSIiS  ütlCANM 


J  t 


(M'ijKijics  sur  iesqticls  r(.‘[)osf,‘iil  rrs  divri'SrH  imdluMles  ne 
Süul  |iiis  (lisliticls  ail  l'otid  ilrs  Ihrorùiiii's  p:L'tiêraii\  nvlatirs  au\ 
n’aclioiis  <‘liin«ujiii.;s,  (à'|>üiKlaii(  il  a  parti  iiltli’  iIb  [trériser  eajs 
riionta'S  iiti  iieti  alistrails  ni  les  |jarlir.nlarisa)>l  davaïUa^e,  c'i.’st- 
â-dîro  on  los  ap|)li({iiaiit  aux  l'ôaciions  ppocialcs  ilc  la  rhiitiii' 
orjiariit|H(.’.  La  disrussion  ol  la  stdiilitni  ilos  proldôines  dovioii- 
iicnl  ainsi  ftliis  rlaîres,  an  rîsqno  do  (|nol(|nes  rôjiélitions. 


—  I,  —  llilfAreiice  Icm  4'hiiU^iirix  île  riifiimlUiii 

uepiiiH 


Soient  4leKX  si/nièiues  tfe  com/més  ttisllnets,  /nrair.v  tleftnift  {eid's 
éléments,  corbone,  In/deoijène,  o.ci/ifène,  tnofe;  ou  dejniis  dos  com- 
hlitdisons  bimiires  très-sim jdes,  telles  <100  l'eaif,  l'oeide  corbo- 
nique,  Vo.njdedc  eurbone,  rummonioijne  :  tu  dijférenee  entre  tu 
ehutenr  de  foruiution  du  premier  stfstènie  et  ectie  du  serond  est 
épute  à  la  chaleur  défjuqée  lorsque  t’un  dessqstùmesse  transforme 
dans  runtro. 

1.  La  dônmtisl ration  lhôori(|ne  de  ce  tlicorènic  n’otVrc  aiicimc 
dil'IicnlliL 

Citons  lin  oxcniplc  tmméri(|ii(‘,  lcd  r|nc  la  svnthèso  do  racidc 
lorinifine.  !*our  calculer  la  chalenr  mise  en  jeu,  envisageons  n n 
premier  système  eonslîlué  [>ai'  l’acide  lormitine  pur  el  liqiiide, 
Ij’Il'U'  ;  cl  lin  second  syslènic  eonslilnè  par  l’eaii  el  l’oxydt'  tic 
(-arlione,  C'U'  el  ll-U*. 

Un  i\  Irouvij  ]iar  des  expérieinx^s  îndircrles  : 


iJ  (diaiuaiiî)  +  II^  -p  0'  =  lii|uiile,  : 

i  0"  4”  O"  =  ^'"0^  ....... 

(  U"  +  0- =  tl-0-  !!(|uiik% 


f  é  9  iilf-Mrf  If-iifi  +  p 


+  l'3,1 


4<  I  h 


ll'oii  Fun  cunclnt  : 


-!-  '.l't.S 


liijuklc  —  G'O'  4“  ll'O"  "  tïtjK  —  !>^î,l  =  +  1^”* 


\i  Mm,  acélylèac;  p-  17  ï,  nUIOliÿrïe; —  t.  X,  [k  :îGU,  aldéhydes  propyliques  et  ciîrps 
isaniôia's;  —  t.  Xll,  jj.  aekks  aiihydres  p.  lïSIï,  chloral;  —  t.  Xlll^ 

p.  1 1,  oxyde  de  carUoiic,  élliylèinï,  lieiizînc;  —  i  séide,  t.  XXlXs  p,  akoohiLes  cL 
pUénalcs  alcalins,  —  tioinptex  U  LXXXVll^  p.  571,  {'uiaïdrjaîsoiis  de  l'oxyde 

lift  carlionn;  —  l  LXXXVïIJ,  p,  0:2,  élliers  d*hydracides,  étal  ;  —  plr.*  rtc. 


.MTIMTK  l-T  CAI.ninMI-TliiK 

La  I rajisl'oi'iiiation  iJiiri  ia,  cHfcl ir'i.' dans  un  calufiinùlif  a\(,'c 
le  eoncoiifK  do  l’atrtdc  ijuiriii-i(|iie,  a  déy'ajî;é  :  1,1-. 

'i.  Voiei  lin  oxcmijie  ])fiis  coniplinuô  :  il  s'agil  do  la  chaleur  de 
rorniiitioii  du  rldornre  de  evariotïènc.  l*oui'  la  inesuror.  i’ai 

■ai  t-  7  1 1 

cliaiifré  en  acide  eailiünitpic  cl  chlorliydralc  trarnniontaiiin'  nii 
syslènie  Ibriné  [lar  leclilonire  de  cyanofièiie  el  l’ean.  en  [lassaiil 
par  rinlorniédiaii'o  de  la  potasse  el  de  racidc  clilorliydriipH*. 
Tons  calculs  laits,  j'ai  ^|■(Jllvéqne  la  Iranslbi’niatiori  ; 


L^\üCl  liquide  +  211-0'  lâiuiJc  =  0-0'  +  Azl!'‘,l!01  solide 

dégage  :  +  60‘''‘',l. 


Pour  déduire  de  là  la  chaleur  de  lornialion  du  clilortirc  de 
cyaiiojiène  ]iai’  ses  élénienls,  ou  observe  que  dans  la  réaclion 
précédente  les  élémenis  sont  : 

C-  (diaijjauti  -|-  Az  -[-  Cl  -j-  ill  -f-  ith 


On  les  eliange  toui‘  à  tour  dans  les  deux  svslènies  suivanls  : 


I"  Oyci.k. 

C-  -P  A/  -j-  Cl  =  C'AzCI  liquide,  dégage. .  ......  .c 

01 -f  10=  Cll-O- .  H-  las 

Uéiielioii  des  deux  composés,  etc . .  +  (iO,l 


Somitie 


2'’  Cvci.E. 


C'  “P  U'  =:  C'U'  gaz . . . .  . . 

Az  -P  IF  eau  -p  —  AzlT'  dissous . -P  u5,l5 

U  -p  Ci  -p  eau  =  [ICI  dissous . •  ■  ^ 

IICl  dissous  +  AzII  ’  dissous . . . -p  12,15  ^ 

Séjuiratiuii  de  AzEI'dltil  solide . -p  l,U 


-P  198,1  -p.c 
+ 

+  9(1,9 


* 


Süiîiiiit!  : 

I8i.9  —  nis,l  —  19,2. 


+  181,9 


lelle  csl  la  qiianlilé  de  ebali’ur  absoidiée 
du  eldornre  de  (  vanouèiie  au  inoven  de  scs  «'* 


dans  la  roj'iiialion 
léinents  ; 


(’d  "P  Az  -p  Cl  (i'^Azi^l  liquide,  iiljsorlie  :  —  13,2 


71) 


[-■OlOlAilO.V  IlES  COMroSKS  On(iAMUHlES 


^  <J,  —  TliéiM'ùiiie  II.  —  IPin'6i‘i‘'iiof‘  rnlrt*  cliiileiit'N  de  cniiiiiiiMion 

iiui'  l*«xyKéne  lihre. 


!a(  chaienc  de  (ijetnnluMi  d'un  mtHiioaê  uvtjnnitjHe  jinv  seü  élê- 
umiU  e)ii  ht  différence  en  ire  ht  somme  des  cholenn  de  combm- 
iioH  kiUde  de  ses  èU'menl'i  cl  ht  choleur  de  comlmslion  thi  eow- 
i>os(\  oeec  formitlion  de  piwlnifs  itlenliqnes. 

I.  Par  t,'xempli,‘,  :2fi  jj,rimitiieïi  «le  lui’iiiùne,  C'IP,  ehaiifiés  en 
eau  cl  iieide  «:arl}oiii(|ue,  «Jéj>'ii[ieiil  :2KJ  Paloi'ies.  Ur  le  carbone 
(diatiiant)  «îl  riiydi’o^ène  coivlenus  dans  le  t’orniène,  hi'ùl«}s  .sé^jia- 
i\'mcnt  pai'  le  même  poids  «Poxy^ènc,  dé};aj;'enl  +  Paloi’îcs, 
Un  en  cour  lui  «pic  runioii  Oiulirecle)  du  earlioiui  avc«.‘  riivilro- 
iièiu',  poui'  (‘oiistitiier  le  Ibnnètu'  : 

II'  (iliaiiiaiitf  -j-  IP  =II-1P,  (itHl  tlûj^aijcr  :  “JIÜ  —  tiO  =  -f*  --  (lalüncs. 

TÎ.  I; union  direcli'  du  eai'boiie  avec  l’hydruîièiie,  sous  l'iti- 
lliience  de  î  ai'c  éleclri<pir,  uiiiou  «pii  rouslitue  racélylèiic 

«P  +  lli  =  CiH-î  (-20  granuiiesi, 

absorbe  au  eoulraire  «le  la  tdialeur  i  — ili  Calories.  Ibi  «dlel,  la 
«■baleur  de  l.■(mlbustio!^  de  !’ae«i(ylèiH\  + surpasse  la  souiim* 
des  (‘Iialeurs  «le  «■(uubiislioii  ib'  ses  «''li'uuiiHs.  Ia«pi<*l!e  «;sl  «‘'fiale 
au  rliil!V('  -|-  :i57. 

,d.  Voit  )  Mil  exetu[>le  [dus  «-ouj[)li(jii«''  el  i[ui  iiionlrera  niieiix 
riiupoi'laïu'c  et  la  nrsuv«;au(é  «b*  la  dédiictiou.  IJnelle  es!  la  (piaii- 
lile  deebaleiir  dé^^'apée  lorsipie  le  earlujiie,  l’iiydroiiciu!  el  l’oxy- 
^èiie  se  l•(’Ullissenl  [tour  roriiier  l’aeblt!  aeéli«[u«.‘  V 

f  ip  +  «P  —  «piiu'u. 


Kii  parlatil  «J’mii  syslèiue  îiiilial  :  1.1  ‘ -f-  IP -|"  ***'' *^*' 

(•lian[ii‘or  direcleinenl  eu  eau  cl  en  aeide  earboui([iie,  re  i[iii  dé- 
[iajie  -j-  d:i(J  Caloi*i«*s. 

Un  [>eul  aussi  réunir  les  i’d«ntienls  île  l’acidi.'  a(.:éli((u«‘, 
(mis  brider  ee  coiipiosé  [tar  Peseès  d'üNyjiéne,  n-  «[ui  r«mi’ni( 
lu  Calories, 


so  AR'I.NH'K  (.miMinl  K  et  CALOlil-METISIt:. 

sysiôitM'  lilial  ('lanl  i<lciilii|iie,  la  iUir(‘'i'eiii'i‘ 

:\ii\  —  2  la  =11(1  Calori.'s 

a 

rt'jii’i'scnla  la  (|uaiililâ  clion'liâi.'. 

î.  C’i'sl  ainsi  f|M(‘  Ton  [laiil  (ircr  [larti  lias  clialeurs  ili.'  (‘oiiihiis- 
liüii  mcsuiTàs  |iüiii'  lin  ^i‘an(J  iioiiilin'  ila  i‘orjis  |iai‘  MJI  .  Kavro  cl 
Sillici'iiiann,  Maiïî  les  iiuiiiiiros  île  ees  auleiii's  ayaiil  ('li*  cap- 
imi'lés  à  riiiïilé  do  poids,  il  ruiivienl  d’abot  il  de  les  iiuillipliei’ 
par  les  éipiivalonls  fos[iorlirs  dos  composés  (I)  ;  il  rotivienl  en 
outre  de  définir  rieoureiiseiiienl  le  svsièiiie  e|  l'i'lal  iiiilial  dos 

■'  h. 

éléiiietils,  ainsi  <|Ue  leoi’  état  linal,  si  l’on  voiil  éviter  loulo 
méprise. 

Ainsi  ap|)li(|üée,  la  métiiodi'  est  irréproelialdi'  en  jo’ineipe. 
l’iOpiMidanl  olle  fail  dépendre  les  valeur.^  rliercliéos  do  la  dilVé- 
rcma;  entre  des  valeurs  heaneoti[i  |diis  ‘irandes;  ec  (jiii  tend  à 
exagérer  rinllnenre  des  erreurs  ex[)(’’riim*nlales.  De  là  la  tiéressilé 
lie  mélliodes  [)lus  directes,  dans  lesquelles  on  l'orme  les  eom- 
[lüsés  oi'i'ainipies  île  jirodie  en  prorlie,  an  lieu  de  rceimrir 
à  leur  deslrmqion  lolalc  par  roxy^éne.  Dar  exemple,  on  l'orniera 
les  alcools  avee  les  rarlnire.s  d’Iiydra^ène,  les  acides  avec  les 
aldéhydes,  les  éthers  avoe  les  ariiles  et  les  alcools,  el<'. 

('.es  Iraiisl'ormalions  n’oril  ]ias  lien  en  {général  directement  ; 
mais  elles  peuvent  être  iifTcel nées  [lai’  voie  dr-  iloulde  déconipo- 
siiion,  on  à  l’aide  de  réaidions  diverses, dans  lesrpielles  on  l'orine 
le  composé  proposé  au  moyen  de  eom()üsanls  plus  simples  ;  ntt 
liien  on  le  résout,  en  sens  invei'si:,  dans  ces  mêmes  cunijiosanls. 

Mais  avant  de  pi'ésenler  ces  iiiélh(.nles,  signalons  le  lliéorème 
siiivanl,  réei]ij’0([ne  avec  le  (liéorénie  II. 


i .  Tlu'iirriihe  IJI,  —  I  aïeul  îles  dm  leu  ri»  île  cuiiil»iiMtUiii. 


lîéi-iproqnemcnl,  on  i 
i‘orj>s  rorinéde  carhom*, 
l'aisant  la  somme  do.s  qu 


■alcidt'  la  rlutlvut'  de  combitÿiiott  d'nn 
(riiydrojtène,  d’oxyiiène  et  (razole,  en 
a  ni  liés  de  chaleur  iléfiafrées  lor.Nquc  le 


(I)  Anttohs  ehimk  t>f  tit*  ffhyaiqtff^  1*  5üiîf%  l.  V|,  |i,  3i0. 


t'Ülî.MA'no.V  liKS  CUMI'OSKS  Ulî<lA.\'[(irp:S.  Kl 

carbuiiu  u!  rbyili‘üj;èiiii  <|iii  ciili'eiit  tlatis  la  foiiiiiüüitiuH  de  ce 
corps,  siijipuscs  libres,  se  chaii|ieiU  en  eau  el  en  acide  earho- 
iiitjiM’',  puis  en  reli’aiiciiant  de  cet  le  soin  me  la  clialeur  déjiafïêe 
[lar  l'union  des  élémcnls. 

i.  Ainsi,  par  exemple,  !a  cluilenr  de  eoinljuslion  de  l'acély- 
lèiie,  C‘ll'  —  ^:rainmes,  esl  éjinle  à  la  ehalenr  de  combustion 
de  34  {^ramnies  de  carbone,  soit  188  Calories  {carbone  à  l’état 
de  diamant),  plus  la  chaleur  de  combustlun  de  3  jii'amnies  d’hy- 
dro|;ênc,  soit  bll  Calories,  cette  soninie  étant  encore  accrue  de. 
(il  Caloi  des,  f|iiaiilité  ele  clialeur  obsofltêe  dans  la  lonnalion 
(II*  racélylène  an  moyen  dii  carbone  el  de  l’iiydrogène  :  ce  qui 
lait  en  lonl  831  Calories. 

be  même  la  cliaicnr  de  coin  Imsl  ion  de  l'alcool,  C^I'  O",  csl  égale 
à  la  clialeui'  de  combustion  dégagée  par  34  grammes  de  carbone, 
soit  188  Calories,  plus  la  chaleur  de  coinhuslion  de  ü  grammes 
d’hydrogène,  soit  307  Calories,  moins  la  chaleui’ dégagée  par  la 
réunion  des  élémciils,  C‘  -f-  IP  +  soit  74  Calories  :  ce  qui 
(ail  on  délinitive  -f-  831  Caloiies. 

3.  8’agil-il  d’un  coi'ps  azoté,  tel  ([iie  l’acide  cyatihydritjnç 
gazeux,  C^\zH,  razole  ('‘tant  siqqiosé  devenir  lihre,  la  chaleur 
de  combustion  sera  : 

<is  -f  :}i,rj  4-  n,i  ^  -g  I 

8.  Poiiruiicoiqis  cbloi’é,  tel  que  lechlorui'e  acr:li<|ue,  C'lPClÜ^ 
te  chlore  élani  supposé  )irenilre  l’étal  linal  d’acide  chloidiydriqiie, 
la  chaieur  dégagée  pai'  la  coinbuslion  sera  : 

IKK  lilaldH’ics  (  |t(nir  tP -g  O'*)  ipoiir  II-+  0-)  -g  g;tliM’ii's(|it!in‘  Il  -j'  Cli 

—  (j>oiif  (P  g-  ip  -i-  i;i  +  O’), 


Cl*  qui  l'ail  en  tout  ;  -)- 31.V‘'‘‘,rK 

Un  voit  que  l’étal  linal  de  tous  les  élémetils  doit  èli’e  spécilié 
dans  une  coiubustion. 

Revenons  aux  méthodes  employées  pour  étudier  les  Iransi’or- 
malions  organiques,  et  caractcrîsons-les  par  certaines  i-elations, 


r.IlRTÜEtlM  .  —  >IcCUînqiïP 


i; 


CIII.Mh.ifK 


I'  «  |( 

•J 


C 


I 


Itl 


l/(  clmleitr  tlàiaiiêe  lorst^auH  alcool  est  foouv  {ntr  l' union  ilc 
cl  il' nu  cnrhure  d'Iii/tlrot/ène  esl  la  (U/fêreucc  eulre  Icaquun- 
lilésile  chaleur  ili'<ift<iées  lors>fue  rah;ool  et  le  carbure  foniienl  nttc 
iucuie  coinhiuaisou  avec  un  acItJe,  tel  tjue  rachlv  sulfurir/ue; 
toulüS  choseii  ê^aleif  d'ailleurs. 

•1.  l’iu'  (‘xeitiple,  j’ai  l'ofiiii''  a\’oc  l’alcool  ordinaire  et  avec 
l’élliylètic  ntl  tneiiie  eoiujiüsc,  l'aeide  isülliioni(|ne.  La  Ibriiialion 
(In  eo  eotn|>osé,  élani  rapiiorlctî  à  l’aeide  ÿiili’nriiine  éleinln. 
a  défiaiié  dans  mes  expéricnees  : 

r,»H‘  (éilijiètie)  +  ll-O*  4-  ^S04I  éteiidii-- 
(j4I''0-,S-0*‘ fîtcîdu  isétliidiiiijiic  ôteiiiUi),  tiêgagu  :  |fi,n; 

(j'IL’O-  fakool)  4‘  -i>0’l[  élemlii-^ 
i;4[''0',S'4t'*  facidc  isétlii(iiiii(iic  êleniln),  absorbe  —  Ü.O  ; 

ce  tpii  lïiil  jioiii'  la  lortiialion  <le  l’aleool  : 

{Titz  +  4-0-  li<|uidfl  —  G *n“ü- liquide  :  4^  IddL 

Les  lliéorcnics  suivants  sont  rclalil's  aux  donhles  di’'i'otii|io- 
silions. 


0 


riiéoi-êinc  V 


.Vot/  uu  corps  coNjminé,  fornié  par  runinu  de  deu.c  attires 
ttvec  sépara  lion  d'eau.  Snpposoas  ce  corps  dècoiu  posé  soif,  fiar  reuu. 
soit  jutr  UH  nuire  réactif,  de  fntjou  à  reproduire  ses  deu.c  cout- 
posanls,  libres  ou  combiués  t/u  uoueetfu  réactif  :  la  chaleur  dé¬ 
gagée  par  la  foruudiou  du  corps  coajufiue  serit  la  différence 
entre  la  somme  des  Irais  (piauiités  UJJij*!-  déipaiées  par  les  réac¬ 
tions  séparées  du  réactif  sur  les  deu.e  composants,  suivies  du  mé¬ 
langé  des  deux  produits,  et  ia  chaleur  II,  déipaièe  dans  la  décom¬ 
position  du  corps  conjuriué  par  le  même  réactif. 

C  -  <J  H-  LU  4-  '/  —  Ib 

I .  I,a  (li'iiieiisl ralinii  ilc  i-i*  i/H'nt'r'iiie  a  lien  rti  |irt‘nanl  eiiiiiaie 


* 


f'niaiATUïN  WS  CU.HhJSKS  (iliOA.Xhtll'S, 


Sk  I 

i  f 


sv:>lùiiic  itiilial  les  deux  (■uiiii>u.sai)ls  isul(’‘.s  et  If.  réaelir.  (hi  [kmiI 
alors,  dans  iiti  jn'eniier  eyele,  unir  par  la  pensée  les  deux  eotii- 
posaiils,  ee  f(ui  dé^a^e  Vr,  |uiis  Taire  a^ii*  le  j'éaeliT,  ce  «pii 
déguj^e  II.  Dans  lui  seeotid  cycle,  ou  peut  imii’ «lirecLemeiil  rmi 
des  deux  composants  avec  une  jiorlioii  convenable  «lu  réaclil, 
ce  (jui  dégage  0;  puis  unii’  l‘;uitr«^  «■omposant  avtjc  l«^  resic  du 
l’éactif,  ce  f[iii  dégage  tJi;  eiilin  mêler  les  deux  produils,  ce  «pii 
dégage  «/.  i.es  (biiix  étals  liuals  élaul  su|)[msés  identirpies,  ou  a  ; 

(.  -j-  H  •=  (J  -p  pi  -P  y. 

(jette  i«leiitité  «les  «‘tats  liuals,  c'esl-â-diie  la  tratisTormali««u 
complète  du  coi’its  e(mjngué,  doit  loujoiirs  «'tre  soigncusemeiil 
véridée.  Si  elle  n'avail  pas  lieu,  il  laudrait  l■app«^rler  le  calcul  à 
la  parité  réellemeul  dé('omposéi%  eu  leiiatil  «•ompti;  «les  «‘Ijauge- 
meiils  é[)r«uivés  par  le  sm  pliis  (voy.  le  lliéorème  «b's  n’aclions 
incomplètes,  p,  .'>7), 

“i.  Soit,  par  exemple,  rélliei' uxaliipie,  c««rps  Turmé  par  routuii 
de  l'îdcool  ci  de  l'acide  oxaliipu*  : 

B 

i  cni'^fv + (PHW  .=  ;  c‘]p  ;^it:‘!i’'!0'‘)  +  i  ii-op 

Ku  le  déeümpostml  par  la  soude,  dans  «les  «'ondilions  couve- 
uables  (  I>,  on  réaüst;  la  transl’ormalion  suivanle  : 

pPIl'j^C'iPit^  pur  +  i‘UMiaiie 

(l'Nii’W  tûxiiliiJf*)  dissous  -|-  iâC'lP'Ü-  ilissü««s. 

La  «piaiilité  de  clialeur  dégagée  dans  «'etle  découipüSÎli«>ri,  11, 
esl  égale,  d’après  l’expériem-e.  à  +  05''"','^. 

.\lals  la  réaelton  d«‘  la  somle  éteiului*  .s»«r  raci«le  ««xalicpie  pur, 
ave»;  Tormalioii  «l’oxalate  de  soude  dissous 

pur  -f  ^  NalK)- ôtrnfiue,  :  +  “2«i.:î  —  «J 

la  dissolulitm  de  rid«'ool, -•IMl'tlLpar  l’i'au.  dégage  —LL. 

I''ntiu,  le  mélange  ries  deux  ilissolulioiis  rejiTeruiattI .  l'uiu' 
l'alcool,  Ttiutrc  roxaliilij  «li*  somb',  lU’  piauliiil  «pu'dc.s  «‘ITels  llti-r* 
miipies  négligeables  :  «/  —  IL 

(lu  lier'  de  là  : 

c  --  4-  -t-  ô,  I  —  .g), 2  —  ;;,s. 


l»  (It*  vitititie  **(  phfjHhitft^j  Tv  L  [>.  ■îrSf’* 


<S| 


AITI.MTK  lilIlilluLfc:  HT  clAlAHll.MKriilE, 


La  rui’tiialion  <lc  I  cllit'r  tixalicjue,  au  iiiuycn  «le  Taleoul  el  lIi’ 
l’aci«ie  üxali(|iie  purs,  absorhe  donc  de  la  cltaleur,  soit  :  — 

O.  la.'  ihéüJ'ènu!  |)i‘écédetil  s’ap])iii[U(.'  à  la  lüniialioii  des 
élliers  déeoiiiposables  à  IVoid  par  l’ean  ou  les  alcalis,  à  celle 
(les  chlorures  acides  déeotiiposaliles  par  les  iiièim^s  a|ietils, 
à  celle  des  auiides  (hîeoiiiposables  ]ia!'les  alcalis  ou  [lar  les  acides 
coneeiitrés,  à  celle  des  l'adieaux  uiélalliques  déeotuposables  par 
rean  ou  par  les  acides  avec,  réj^éiiéralioti  de  carbures  d'by- 
di'o^à'tie,  eli-. 


55  7.  ^ ‘  TliV-ftrôiiif'  Ui  —  tVirriiihiiuii  «I'iiil  |mh*  fhiiililo 


Au  lieu  de  ibitruii'e  le.  corps  cou] u^'vié,  oji  [leiit  le  roruiei',  eu 
op[)osan{  l’ttri  à  l'an  Ire  ses  deux  couiposaiils  euj;a{i(’'S  dans  des 
('ornbiuaisons  aiilajioiiisles.  A)i|ielous  toujours  C  la  chaleur  qui 
serait  d(}jia}iée  (ou  alisorbée)  par  ruuiou  direcio  des  deux  eoiii- 
I  (Osants. 

Soient  ;  (J  la  cljaleur  dé^a^ée  par  ruuiou  du  preuiicr  coui- 
)tosaii1  avec  un  eerlaiii  réactil’; 

0|,  la  eiialeur  dêjia^ukï  }»ar  l*iiiii(ui  (lu  seeoiid  c([iuposaiii  avec 
U  U  second  r(birlir; 

II,  la  chaleur  eb-î^aitée  dans  la  doulde  (bVoiiiposilitui  <pii  pro¬ 
duit  le  corps  ('(Uijiijjiié,  eu  UKutUi  Icriips  (pi’uii  (■(luqtusi''  cotuph'*- 
uieulaire. 

Soit  etiliu  f/l  la  clialeiir  dé|>ajiée  lorstjue  le  (U’ciaier  (vaetiT 
a^il  sur  le  seeoud,  avec  Uirutalioii  du  coft(pos(‘' cuuifdéruenlatre. 
bupud  est  sujiposé  devoir  être  séparé  du  corps  c(tnjii<iué  ; 

Ou  a  îa  reîatioti. 

C  (/  Jf.  (J,  ^  H  -  ,j. 

'[ .  Oïl  la  déiuoiilre  en  parlant  du  sysléuic  initial  couslilu(‘’ 
par  les  deux  eouj]iosants  et  les  deux  réaetil’s,  el  eu  roriuatil  deux 
cycles,  tcLs  ((uc  l’un  la-junide  à  la  séri('  des  réaclious  réelle.^, 
el  Tautre  à  la  rortualion  du  composé  covnpléiueiiiairc  (H  du  corps 

f;oiijugu(‘. 


FOiniATIOX  DES  COMPOSÉS  OROAMOUES. 
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Il  cs(  indispensable  de  former  rijïoureusemenl  ce  double 
cycle  dans  les  calculs  particuliers,  si  l’on  veul  éviter  toute  erreur 
de  raisonncmenl. 

:2.  Citons  un  exemple.  J’ai  déterminé  la  formation  de  l’éther 
acétique,  en  faisant  réagir  le  chlorure  acétique  sur  l'alcool 
absolu  (!)• 

La  chaleur  trouvée  par  expérience  étant  réduite  à  colle  qui 

se  rajipo lierait  aii';  corps  i.solés, 

« 

piii'  q-  E'IP’O-  ]iiir  =  E'H'(C*IP0‘)  pur  q-  IIEI  jï-iz,  dég'ag'e  :  q-  a,r>. 

Il  s’agit  de  ralculeiv,  à  l’aido  de  cette  donnée,  la  clialour  dé- 
j;'af*éc  par  rnnion  de  l’alcool  et  de  l’acide  ar-éli(|iie. 
f.e  pvsiciïie  initial  est  ici  : 

i 

Alcoot,  acide  acclî<iiic,  acide  ctilnrliydriqnr  ; 

(‘I  le  svslèinc  (iiial  : 

Ktliei'  acétiijiu;  cl  acide  cliloriiyilciipie,  séparés. 

Premier  vifde. — Transformons  d’ahord  l’acîilc  aeéliqno  eu 
rhlonire  acide,  par  la  pensée  : 

liquide  +  tIEl  gaz  =  (i‘lPClÜ*  liquide  +  It’O*  liquide. 

I-’eau  et  le  eldüriire  acide  ciaul  supposés  séparés  l’uu 

de  l’aulrc,  celte  réaction  ahsorlierail .  —  5,5 

l'uis,  faisons  agir  le  ctilonire  acétique  sur  raleoot,  la 
nouvelle  réaeliou  dégage. . . .  + 


{}  q-  ï\  =  —  2,0 

Deuxième  ctjde.  —  On  forme  dircctcmoiU  l’étlier  acétique, 
ce  qui  dégage  C. 

Ici,  0,  et  q  .sont  nuis,  puisque  l’on  n’a  pas  engagé  l’alcool 
tians  une  comldnai.son  antagoniste;  on  a  donc  ; 

i:  =  n  q-  Il  —  2,0. 

Telle  est  la  chaleur  tle  Ibrmalion  île  l’élher  acétique  pur,  au 
tiioven  de  l’alcool  absolu  et  de  l'acide  acétique  pur. 


(l)  rhUiiii'  et  ihf  pliffuiui’-  5*’  sitÎi’,  IHTIi,  l,  15,  p,  ‘ît'i. 


u'FiMTK  t:iin!nji  F  ivr  r.ALdiïiMKTun-: 


JJ  K*  —  ThV'ui'è  ihii*  — '  l*'4ii*iiiiitliiii  d'Olin  iriitljtifïit'i*  i^ni*  Mg 


Iai  vhtfteui'  fHtjtujÎH'  (//ïH.v  /(#  jOi'iUfttton  t\'v}}  royp^  lùu  'pujitc, 
à  fHiri  'n'  do  sf^s  ôloiiioiüfi^  (*a7  wmwo  don  ohalours  de  fnniitilioH 
{dojmia  les  èlôiiienix)  des  roHiiuiitnnls  dit  ro/’yi,s  roujiifiKÔ,  <froeno 
do  la  rifaleae  uiiae  on  jeu  duni^  ioee  acfian  rêripmifao,  atah 
diminHéo  <Ik  /irofhfif  dit  wmhi'o  des  nioiéctiles  d'emt  éliniiaôos 
(/î]|*0‘)  pae  (o  chilIVe  fül  In  l'Iialeui*  d<.’  rdniin- 

lifut  (Tu ne  scvilo  inoléciile  d’oan)  : 

»  r  -!-  I''|  -|-  ('  —  (ill  II. 

).  (tii  détuoiiltv’  n;  tfiéot’cine  rti  IVm’iijuiiI  dans  un  in’rinici* 
ry(d(’  les  coiniiosaiits  an  inoyetMlo  leurs  èléiiipnls,  i’eqiiidép:‘ajîeF 
ri  Fi;  lUMS  en  les  taisani  réaiiir,  ee  (jiii  tlê|^a}>'e  C. 

I>aiis  Mil  scroiiil  eycle,  on  l’ortne  le  eoiii[>osé  conin^’in''  aver¬ 
ses  éléments,  ee  r[iii  (légafi’ey;  et  ron  forme  aussi  les  n  molé- 
riiles  (l’eau  aven  riiydro^ène  (*1  l’nNyfirMie,  ne  ffiii  tléj^airc  füf». 

Oti  a  (lès  lors  : 

V  +  l’i  +  C-^ç)  H-  (il)  II. 

û.  I*ar  e\eni{ile,  la  lornialion  de  l’anirli^  arétitnie,  au  moyeii 
de  ses  (^lioncnls,  earhone  (diamanl),  livdro^rMie  el  nxygèin', 
dt;|*‘atjfe  -f-  1  Iti  (lalories 

l>oiu'(;'  -|-  II'  -F  0’:;^  lif(uiae  ((►<)  "radimes); 

la  rormalion  de  l’aleool  dé^aj'i’  :  4“  "idalm'ies 


jiorir);'  +  d*’  +  0-  -  (l'll'‘0-  (li>  ffi’iritiiais). 

Il'autri*  pari,  rimioii  de  Falr-ooi  el  de  Faeide  aeélir|iie,  avr-e 
l’ormalton  d’i'llii'r  aeiîlique  r'I  tFeau,  ll't)’,  rdisoi'lie.  ediniiii*  il 
vie) Il  d’(‘tre  dil  :  — 

h'oi'i  Fon  eonelul  (pie  la  livrinalîon  dr'  Féllier  acéliffiu* 
(SS  ei  jirumes)  depuis  ses  ('déments  : 


•eaee 


C"  4,  -I-  o‘  l'.'ll'iCMl'o*), 


-j-  I  in  4.  75  _  -J  _  (lii  lin  Ciifonr^s, 


l■VHl.^lAiln.\  DKS  <:t).\ll*()SKS  (JiUlANHK  f’S. 


^  'J.  — >  Tlit‘Or«'^iiu>  VIII, —  l‘hiilciif  lit'  «‘«ml»  U  Ml  ion  tl'iin  ent-pN 


Lu  èhdIeHr  lie  corn  hnsf  ion  if’un  corpA  eon  juffné  est  la  somme  des 
chaleurs  de  romhush'on  île.  ses  corn  posants,  di  ml  nuée.  île  la  rha- 
lenr  dêipafêe  dans  teur  rêarlion  : 

//  =  K  +  Ki-(;. 

I ,  On  dcnionli’c  rolli*  »'(?lalion,  en  (tlisin'vajit  (ino  la  L'ûujbiisliüii 
lolale  lios  <‘Oiii|iosatils  <‘1  du  (‘oiji|ii)sr  (‘\i|ieiit  la  inènn* 

i|ufintitc  il’oxyjièin*. 

ii.  l*ai’  ^:■xclll|llc,  In  rlialeiir  ilc  ouuiliustion  du  clilufliydrali^ 
(i'ainylènc  est  é^aln  à  ccllf  de  ramylène,  dimimir'e  de 
Hiuiiitilt'  lie  rlinleni'  iléfiajJi’éf'  dans  l’union  dn  en  chu  eu  avia::  l’iiy- 
draride:  otjservons  fl’ai Heurs  (|ue  n*  deiaiier  n’e.sl  pas  roin- 
Inistilde. 

Itc  même  la  idialeur  de  eonihuslion  de  raeêlate  d’éthvlènc 

K 

(éllieracélique)  est  é^aleâ  relie  de  rétliylènc  (+.''334),  augmentée 
de  relie  de  l'aride  acéliipie  (-j- i'IO),  et  tliiii  innée  de  l  qui 
est  la  idialeur  ilégagée  ilans  la  eoinbinaison  de  ces  deux  rnnqxv 
s:in(s.  eh-. 


s 


— ^  IV>  ^ —  Fcil'ihllllioil 


ftelations  entre  les  chaleurs  de  farina  lion  et  de  rom  hast  Ion 
il'un  corps  pur  et  celles  du  même  corps  dissous.,  les  coin  posants 
êfani  jirls  sous  le  même  èlal  tpie  le  eomjiosè. 

TiUites  les  Ibis  que  l’on  ronnail  les  qnanlilés  di^  rlialem'  iléga- 
gées  pai'  la  dissolution  iruii  roniposr,  il  est  laoile  «le  passer  de 
re  résultat  à  la  rorniation  tlii  même  corps  .séparé  de.  l’eau .  Kn 
exprimant  pai*  lii  la  l'orinalion  thermique  ilu  rori>s  dissous,  par 
10  eelli'  du  roi'ps  ]mi‘,  |>ar  Itj,  I).,,  les  elialeiirs  d(’  dissolution  res- 
perlives  des  i-oinpiisaiils,  et  par  0  celle  du  roinposé,  on  a  : 

+  [),  +  iq  II. 

I.  Ainsi  la  ipiaiililé  K,  l■epréseute  la  chaleur  de  formation 
f/'nn  romjio.se  dissous  an  ■mopen  de  scs  canipo.sanfs  di.ssoii.'i  : 


M’KiMTK  iiin.Mtmii-:  l'i'  c.\i.<h;imI':tiîii-: 


rantlis  (nio  la  ((iiaiilMÔ  K  j‘0|ii‘('‘S0.tHü  lf(  riirdoKi'  de  foritm^ 
/ion  trun  romjtosc  pur  ou  mof/eu  de  ses  f'omfumntls  piurs. 

fies  <lciix  f[uanlit(}ssont  Cort  iniiioi'laiihs  ru  <-liiinio  ofiianiqiH*, 
tûcii  (|n'cM  rliunir  itiiriri'alr. 

'"l.  Tantül  liciix  vjilcm’S  soni  voisines  d  lU'  même  si;;iie. 
.l’ai  Ironvê,  par  cxeiii]ile,  pour  Péllior  aréliqne  ; 

(l^ü'^O-fiissotis  +  C'Il'0'tlissi»iis=<’*H'(Ci*l['0' (liissous  H-0',  îihsoi'iitî  :  - 1  ,>!, 

r’>ll'’0-  |viii'4*  (î4l*0MiqiiIile  cl  H-0-,  iihsnrlic  :  —  2,0. 

Tiiiilôl  cos  deux  valeurs  sonl  IVu1  tlitTéreiiles  el  (ïarloîs  di* 
signe  roulraii’e.  J’ai  irouvé  (;l)  [loiir  l’éther  axotiquo  : 


dissous  q- AzO'4l  dissous  —  CM  l^{.\z0^dl)  dissous  +  HHl',  absorbe  :  — 
pur  M“  Aiî(WI  CMIMAzO'^ll)  pur  +  llHr-,  dégafre  : 


î  oxisle.  entre  la  chalciii’  de  romhusliun 
et  relie  du  même  corps  sépai’i;  de 


."l  l'ne  ridatioii  parcilU 
d’un  corps  dissous  (Kj) 
l’eau  (K)  : 

i\  -p  0|  di  — ' 

b 

Celle  relation  joue  nn  roh'  im|)Oi‘lanl  dans  rétnde  de  la  rfui 
leur  animale. 

Vu 

ih  Antitilé^s  fit*  fi  (îf  Tj  I.  I\,  |l  a:!i. 


Il 


CIIALKUK  hKS  KTllKS  VIVANTS. 


nilAPlTIU-  vil 


f:iiAiJ-:iui  nt’îi  ktisks  vivants 


i 

ÿ  il  II  Pliiiiillrv, 


I.  Los  aniiiiau»:  sont  lu  siù^o  d’iino  iniillihHk'  do  jiIiôiki- 
mônos  chiiijîqijos  :  ils  :ilisorl)eiil  tontîtiiiolU*ntoi]t  du  l’oxy- 

;i‘èiio,  ils  consoiiiinoni  dos  idiuioiils;  d'aulro  |ku'1,  ils  fojoltotil 

1- 

au  doliOTs  il(3  Tacido  oarhoiii(|ui“,  do  l’oaii  ol  divers  produits 
oxcrcmcntiliols.  iR;  lois  oHets  ro[)résoiili'nt  los  dt^nx  tenno.s 
oxlrcincs  et  opposés  de  toiilo  une  série  do  niétaiiiorplioses  rlii- 
uiiipies,  aeroinpiies  dans  los  tissus  dos  anitnaux,  en  )iartie‘  aux 
iJopens  des  inatières  insérées,  (‘n  parlie  aux  ^lé|^ens  dos  tissus 
eux-mètues.  Or,  ce.s  ui('‘lanior|diosos  cliiiiiitjuos  j'épfjiideiil  à  ilo 
eertains  ellols  ealorilu(ues,  et  [ilus  pénéralomeiil  à  de  eertahis 
Ira  vaux  inidi'oulairi'S. 

"l.  L’élude  des  véj.;’élaiix  soulève  do.s  ipioslioiis  aiialoiiiius,  avec 
rôtie  douhio  dillV'roiiro  :  (pie  la  rhaleur  déjiaij^^éo  esl  d’onliuairc 
in^onsildo.  oi  que  lo.s  éiirrj^ios  l'xlérienres  (liiiiiièro  ol  éh^olririlé) 
rotirruii-oiil  paj'ldis  aux  pliénuinènos. 

Aous  ('laii’leroiis  dans  ee  qui  suit  la  di*riiièro  r(iiiipliral ion, 
propre  aux  véj>élaux. 

<'L  Ouû  le  ti'avail  inoléculaii'o  des  alfiiiilés  rliiiniquos  soil  cor¬ 
rélatif  avec  la  sonuno  îles  ira  vaux  exlé  rieurs  anauiiplis  pai' 
l’animal,  et  des  h'avaux  ujoléoiilairos,  i’0()i'éseulés  par  la  r.lialeur 
que  ce  même  nniuial  produit,  o’osi  ce  ipit  esl  aujourd’hui  {géné¬ 
ralement  admis  en  priiioîpi>.  .Mais  pour  pi('“risor  davantage  celte 
ri'lalioii,  cl  pour  on  laiit'  rappliralioii  aux  divins  aides  physio- 
ln<;iquos,  il  l'audrail  rontiailre  le  «li'dail  o.xari  des  réaidions  qui 
>0  .sureèdiMit  dans  le  corps  des  animaux,  cl  relui  des  (juanlités 
olialonr  l•orrr'.''poullaules.  .Insqii’à  ors  drniièros  aniiée.s,  ou 


!I1I  •  VKI'IMI’K  cin.Mltii  t-;  |.;r  CAl.oiilMKilüi:. 

s'rliiil  |n»nn'‘  ù  li'iiilcr  li‘  |ii‘()l)lèiiii'  coiumm*  .<*il  >iiij' 

ploinoiil  (]'iiiK‘  oxyilalion  efTcrhiéo  siii’  k‘S  ('‘Jcinenl!:  nM>Nies  des 
|n'in(‘i[W'S  ni’j^aniijin^s, 

k  Km  r(in)[);(fant  rnxvfièno  alisorjn'  aviv  l'îM’iilr  carhoiiûjnc 
l'iimiiit',  on  en  drdirisiul,  à  l'oxomplo  do  Lavoisioi-,  lo  poids  du 
cai  ltniio  Iji'olô  (('([Mivalonl  à  l’acido  ('arlionifjiio)  el  (*(*li)î  do  l’iiv- 
tlro^^èno  l)i‘ùl(' (ô<|iiivaloiil  à  l’oxfôs  d’oxyjiôno) ;  on  oaioidai!  alof" 
la  olialiMir  jii  oduilo,  imi  snpposatil  ((no  la  produolion  do  l'aoido 
oafl»0iiu|ijo  cl  oollo  (lo  roaii  oui  di’‘j*'a(»‘ô  la  iu(*iiii'  (|iianlil('' 
do  oJjalenr  quo  si  «dlos  avaioni  on  lion  an  iiioyon  du  oaihono, 
do  riiydi'o^ôno  el  do  l’oxy^ièno  lihi'os.  On  a  Iroiivô  ainsi  (1)  une 
t|iiatilil(î  do  olialoiir  ô(;alo  aux  !)  dixiènios  environ  (1(3  la  oha- 
lonr  laVlleinonl  oédéo  ()ar  ranimai  au  oaîoi  im(’‘li'(’ ;  ja'Siiltal  sul- 
fisaiit  ]iour  monli  or  ([iio  la  ohalonranimalo  (hqiond  dos  f(*ar(ions 
(diiinifjiK's  onoohK'os  dans  les  lissas,  mais  ((iii  ne  saiirail  èlic 
rotiardi'  oomnn'  la  d(’'inünsli'alion  d’nno  éipiivahMioo  i’ii*oii- 
loiise.  Ii'aillours  l’ocarl  (ii‘vi(‘ndi’ail  (dns  livand.  si  l’on  ((‘iiail 
oompto  dos  Iravanv  oxlôrionrs. 

'k  l'Aaminoiis  do  (ilns  (ovs  h's  hasos  do  oo  oalonl.  Il  |>ai  l  d’iino 
liypolliès(‘  inosaolo, 

Kn  otlot,  les  animaux  no  In'ùlonI  [las  du  oai'lioiio  Itlnc  (d  do 
riivdt'o^'ôno  lihi'o.  irtim*  (larl,  ils  in!t'odnis(‘nl  dans  loue  oor|>s 
(les  alimonis,  o'osl-â-diro  d('s  prinoi|tos  oriianifim^s  I ivs  divoj's, 
!rès  o(Mnpl(A('s,  ol  dans  l('S((no!s  ri'dal  do  oominnaîsoii  drrs 
(''it'mionis  osl  (dus  ou  moins  avanoô.  l>'anli'o  jiarl.  les  animaux 
i‘(yj(Hlotil  iion-souh.'uu'nl  de  l’aoido  oarl)oni(pie,  mais  aussi 
*  l’can,  do  1*11  ivo  ol  d  aiilros  iirodiiils  oxm’émoni  iliols  oom- 


xos. 


(''S  lors  il  oonvioiil  do  louir  comido  do  !'(‘lat  |■(’‘ol  dos  coi  jts 
introduits  ol  d(‘S  (^or|(S  rojolôs;  car  o’osl  la  r(‘lalioiJ  l'Iiimitpio 
oiili’o  oos  d('nx  ordres  de  |iriiiol|ies  (|iii  dôlormirit'  la  ([iiantite  do 
ohalour  jiroduilo  (en  siipjiosani  il'aillonrs  ^(•lal  iniliai  (*1  ri'dat 
linal  do  l’èlro  vivait!  id('nli(|Mos>. 

(i.  Mnnirniis  iiollomonl  oo  doiil  il  s'a^il.  I,a  olialimr  dévo- 


]i  />p  ht  rituh^ttr  prrnhtiiP  pity  hs  yires  rit  tthÎ!^,  par  fiaVîiri'H  p.  :!"iL 
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jiemiant 

la  rormalion  cl  h 

1  vie  des  l'îli’es  or|;anisé> 

c,  tant 

îitiimfnix  ([lie  véjiélaux,  jieiit  èlci',  soil  iiiesinx'e  iliroe lement, 
soit  (‘alcnli'c.  Mais  les  iiiesiii’es  diieclos  ne  sotil  pi’atieables  ([in* 
dans  les  cas  où  la  i-halem*  i|éveloj)|i(>e  csl  eonsidf'i’ahlf' ;  il  es! 
donc,  csseiiliel  d(>  jionvoic  calcn!ei‘  l•elle-ci  ù  /o'ôov,  laiil  comme 
donnée  essenlielli^  des  études  htolotiiiioes,  (jiie  jionc  (midrôlec 
les  tfiéoi'ies  lliecmocliimi([M(‘s  pai*  les  j-ésii liais  di’s  expériences, 
|onl(‘s  les  lois  (pu'  celles-ci  sont  [ii'aticaldes.  Les  lliéo(’('’nie,s 
snivaiils  Idurnissenl  les  bases  de  ces  calculs;  ils  snni  spéciale- 
meiii  applicald(‘s  à  la  elialeiir  animale  (1). 


si  —  Tlu'Or^^im*  I, 


ljt<  ffitrleut’  ili'ri'loftfitU'  fnir  i<»  êlii'  rirtnily  nui'  y/c- 

l'Iotte  {inelaiti>iiu’  ^h‘  in)tt  e.i!sfcnn\it(rt)iniiffOSK)i)i  le  roiiroins 
('/'oifcni/e  l’h'ttutjèi'fi  ii  celle  de  ses  alhiieifls  l:^),  es!  étiale 

tt  h(  rhttletir  pi'odnlle  p/tr  les  inèlamorpltoses  ehinitfpies  îles  prin¬ 
cipes  iunneditfls  de  ses  (issus  ej  de  ses  nihneHls,  dltnimfce  de  in 
cUaleur  (thsorhee  par  les  /roe/fi/ f' f’./7éiv'iO(c.v  e//’ef7oè.s‘  {nir  l'èlre 
eiettiil, 

(le  lliéorème  esl  une  conséijiu'iita*  du  secoiiil  principe. 

I.  Il  mi  résiille  fpii’  renlrelîen  de  In  vie  ne  ronsiinntie  (tiicune 
ètieiyie  tfui  htl  soi!  propre;  c’esl-à-di)*e  anenne  énergie  (pii  ne 
[iiiisse  èire  l■alenlé^‘  d’a[)re‘s  la  seule  connaissance  di'S  im'la- 
moi-plios<*s  cliimiipies  accom[dies  au  sein  de  rèlrc  vivani,  des 
Iravaux  exhaiciirs  (pi’i!  elTi'cliie,  i*nlin  de  la  chaleur  cpi’il 
développe. 

'1.  La  dni’ée  de  la  vie  eile-mème  el  la  nalnre  des  mélamor- 
filioses  înlevinédiaires  ne  jouenl  an(.mn  rôle  dans  le  calcul  de 
Lénerfïie  nécessaire  à  son  entri'lien;  pourvu  ipie  les  élats  initial 
et  final  de  l’èln*  vivani  el  des  imdièris  (pLii  assimile  soie 
exaclemeni  connus. 


ili  ÂantihH  ife  rhiinh'  et  de  K  sérii*t  IWiST*,  VI,  H:!. 

•:2i  e\  IVjii  son!  ronipi-js  vvtle  ih'isj^naE lun. 


CT  CALDÜIMl'rriilK. 


t!.  —  II. 


Ia(  iholeiff  tféi'(’lniii)êe  inu‘  u}i  êli'c  i‘i{'(tnl  <jul  u'i'ljvrfxc  (lucun 
Imi'Ktt  o.f'téi'ixxr  jiendonl  mifi  jiéridtfe  (foimet;  tie  sox  e.i  isl4'nrc^ 
lu'roufjiiie  sans  le  cottcùurs  d'intcttue  éneriiii’  efrniUfèiT  ô  celle 
de  i>eÿ  lihutoth,  cffxic  à  hi  diffeienre  ealri'  lea  rh/tlexcs  tfe 
fflynutlion  (definis  les  éléiiieals)  des  iieinclfies  itmnêdiitls  de  ses 
{issus  et  (lésés  nlnuenfs  réunis,  uu  début  de  In  jieebvle  eueîsni/ée, 
et  les  ehuleurs  de  fonuulion  des  firlncifies  Innuediuls  de  ses  tissus 
et  de  ses  excrétions,  «  tu  fin  de  to  inênte  /lêriode. 

1.  I,(’s  clianiiCiiioiils  cliimi^iin's  |kii'  les  jn’ini‘iin.*s 

iiiiin('‘di:ils  ilt's  l'Mros  vivaiils  sont  dn  rialuio  diverse.  Ils  cuii- 
sistaiil,  soit  ('Il  owdalioiis,  soil  lîii  livdi'atalioiis  <*1  (li^shvdra- 
Latioiis,  $oil  (Ml  (l(‘il(Mi)>l(.‘]ii(.’ii1s.  CliacanKJ  (1(‘  its  i'i*aclioiis,  l'nvi- 
sajiiM'  s(’|iaivnioiil,  (it'^aii'i'i’  ou  alisorlii'i’  (i('  la  (diali'iii'. 

'1.  Il  l'i'siiUc  (ti‘  là  i|ii(?  lo  l’ali  iil  lin  la  cliak'iic  aiümaln  un 
saiirail  nlin  (‘lalili,  (.oiniiin  (ui  l'avait  ccii  anliTrois,  parla  sniili' 
noiinaissaiici^  iln  l’oxynèiK^  absorl»'  |i(Mi(laut  la  r(?s|i[i'alioii, 
mniiK*  jointe  à  (■(,‘lln  dn  l’aridi'  (■arhoiii([iie  exjiij'n. 

La  coiinaissanen  nxacln  du  l'apfioi'l  niitro  nns  d(Mix  snb- 
slaiiei's  iin  siil'lll  [>as  davaiitaj’f' ;  altcMidii  (|iie  rnt.  oxvfièiin 
n’est  niii]iIoy(’'  ni  à  bn’ilni'  sini|deninnt  dn  carbone,  corniiK^  le 
snji|iosaient  les  anciens  calculs,  ni  à  roriiier  excliisiveaieiil 
d(‘  l'acide  carboniiine. 

l'ài  onire,  l(*s  n'aefions  d’Iiyd rata! ion,  dn  dcsliydratatiini  ni 
dn  dcdonldeninnt  diî^a^nnl  on  ahsorliniil  dn  la  cliaicni*,  clia- 
cmic  pour  son  propre  conipli'. 

H  est  ni'oessaii'i^  de  l(‘nir  nii  conipP’  st'jiarn  de  tons  ens 
etVets,  si  l'on  vinit  évaluer  rij^onriMiSünK'nt  îa  cliali'iir  animale  ; 
c’est-à-dire  ipi’il  l'st  tii'cnssaire  de  connaître  exacti'im'iil  l’état 
initial  et  l’élal  final  dn  système  total  Ibrnié  par  r(‘trn  vivant,  si's 

ht  * 

aliinenls,  l’oxyiiène  (jii’il  ahsoibe.  l’acidi'  carbonique,  l’eau  ni 
les  substani'i's  diverses  (pi’il  rnjelle. 

.’l.  L’iintiOi'tam'e  dn  ce  mode  d'(’‘va!iialioa  exaele,  et  spéeiale- 
innnl  eelle  des  |iliiMiomènes  d’Iivilralalion  ni  de  di'donjileinnnl 


CIIALKl’K  IH:S  KTKKS  VIVAATS. 


(hius  l’(‘lii(lo  iIj?  lîi  (■haliiur  aiiiiiialo,  av:iil  (!■(*'■  kni^li-nips  iik*- 
coiiniic,  ou  loul  ;ui  jilus  vaJ^ue1IlCIll.  cul  revue,  avaul  la  [ouj;iic 
.suilu  de  calriils  rt  troltservalioiis  ju’éciscs  (|uc  j’ai  puliliês 
<lc|mi5>  18(15,  sui’  les  atuiiles,  les  éllicrs.  les  siici'es,  les  ('orps 
li'r'liS  Ueiltres,  elr. 


S 


f 

U 


Tliotirï'ilH^ 


Itl, 


Ltt  cftiihnr  tlévefoiiftëe  {xa-  un  êlre  uivunl  /jitl  ne  reçoit  le  nni- 
coHi\s  (ritucnnê  ènei'fjle  t’Irntujci'e  n  ce((c  ilc  ses:  nlhuents,  cf  f/til 
neffechie  nnviin  fr/iritil  e.riêrienr,  (tend uni  In  ditrêe  il' une  pê- 
rimle  n  In  (in  de  Inqneflc  l'èlee  h'  rch’onre  Idenlitftie  n  rc  (fu'il 
élnil  un  roniinencemenl ,  ent  êiinle  n  In  dflferenre  enlre  It’x  i  fnt- 
Icurs  de  fonnntion  île  ses  nfiments  {roxi/ijêne  cl  f'enn  ètunl 
annpcis  sons  relie  dênnniinniitin)  el  celles  do  scs  e.cccêl Ions  (cnn 
et  nchle  cni'boniqne  coin}n  is). 

(-C  IhéurèiiH'  peiil  èiri*  ajipliijiié  à  l'iiiuic  (riiii  èli'e  adulte  (jiii 
respire  el  se  uotirrii,  sans  varier  de  poids  el  sans  éprouvei'  de 
modification  a[jprécialjlc  «laus  sou  étal,  peiidaut  une  période 
donnée  de  son  existence.  De  hdles  coud  il  ions  étant  supposées 
réalisées,  le  calcul  do  la  eliaieur  animale  devient  faeiks  du 
moins  eu  théorie,  [iuls(|u’il  n’o.xipc  pas  la  coiiuaissatiee  île  l’i'dat 
actuel  des  pi’iueipes  inunédiats  de  l’élro  vivaiil  lui-iiièiue.  Mais 
il  u’eu  est  |ias  de  inèiue  jmur  un  être  qui  se  dévelopiie,  tel  (pi’iiii 
ciuhryou  ;  ou  pour  un  èli’e  qui  dépérit,  tel  (pi’uu  malade. 


l,n  chnlcni’  dévciofqtéc  i>ni‘  nn  être  vienni  qnl  elfeclne  des  hn- 
eou,e  c.vtérieHcs,  Ion  joncs  snns  le  convonrs  d'nne  ènetyle  etenn- 
ijèce  à  celle  de  ses  nliinenls,  el  snns  épeonvee  de  chnntieinenl 
npfu'ccinifle  dans  sn  eonslllnliuii  cltlinlqnc,  peni  èire  caicnfcc 
d'npcès  la  dijfci'ÇHce  qui  existe  entre  In  clintenr  de  fnrtnallon 
de  ses  nlinienis  et  cette  de  ses  excrétions,  di ni  in  née  d'nne  qnan- 
htè  eqn  ionien  le  nu  Ira  on  il  nccoinpll. 


Aii-i.MTt-:  ciiniini  K  i-T  (;Ai.uiiiMi:ri;ii:. 

Tri  r.fl  le  ctis  (ITiii  iiiimœuvif\  ou  irnii  liiMiniir  rtlecloaiil 
rasu.'iisioü  trutio  luuilr  iiioiilajiiio ;  ilaris  Tliypol lièsr  où  srs  imih*- 
clr's  f‘l  SOS  divers  lis:5iis  irt‘]h'üiivent  aiiriiii  cliaii^rmciit  ru[iàltl(' 
fie  iijodilirf  lu  iiiiliiri'  ou  la  |i)'0|KM'liün  (Irj;  pt'iiirijtrs  itiitnéduHs 
fjtîi  l(.’î>  t’onslituüiil . 

Los  lliroiX'iiH'S  [X'ércdriitsi  soiil,  jr  Ir  !<’>:  l'iiiHiriiiriils 

rie  la  Ihriorir.^  iiiotleriie  di*  la  rdialeiir  aniiiialo. 

l’i'écisüiis  davaulaue  lt,'S  réaelioiis  oNvdaiilet,  livdralaitlr^s  i‘l 
aiili'Q!?,  déve!<i|i)iées  dan.s  leÿ  i}(i’es  vivant!?. 


'F lit* U r 4' 111  «*  inilli'eiMe?4 


lA'.'i  o.rt/tJittlfn>K  f’jeink's  dons  /('.s  êtres  eliumls  /«o‘  ro.ri/gêiie 
ilêjt)  niiHbiiié  ne  détifnjeitt  />ns  ht  iiièine  iiinntf/lê  de  rtiiiteifi'  itite 
les  fKrifddlioiis  jHir  l'oA-i/yène  libre;  fn  dtifêrenee  est  égale  à  la 
cltalear  dégaiiêe  (oa  absorbée)  lors  ite.  bi  iireiulére  eonibinaisoa. 

I,  (a*.  n'‘.siillal  s’a|t]rli<{ii('  iiiuiirMliati'iitmil  à  la  cliair'iii'  ani¬ 
male.  Km  cllfl,  h'S  Kxydaliniis  s'i'lï'erlmml  riaiis  ré|iai!i.seiir  de.'' 
lissioî,  à  l’airlc  rie  rosy^('.-in‘  fixé  à  l'avatiei'  .'•tir  It*?;  ji'lolmlt's  dn 
saii^'.  Ivlles  V  |iro<hiis<Mil  dtme  iki  moiii!!  Ionie  la  rlialt'ur  déjà 
tléeaü'éf  an  moiiiriil  où  roxvjj'èm*  a  clé  livé  sin'  Ic.^  eloluilcs; 
(luanlilé  ineoiimu',  mais  tint  roi'inc  fertaiiiemeiil  une  rraclîoii 
iiolalde,  lt‘  rlixième  tient-éln*,  de  la  chaleiir  dr'  rombustirm 
lotalc  des  alimmils,  o]iét'ét'  jnirle  meme  [toids  d’oxygène. 

tî.  A  la  vérité,  la  elialciir  ilé<^aj>‘ée  au  moment  de  la  lixalion 
d(‘  roxvjit'me  sur  les  ululmles  se  ti'lrmive  tlans  riealualion  lolale 
de  la  elialciir  animale;  |mis(|m'  (‘('tic  jn't'ititèrr'  iixatimi  a  li*'n 
rians  rinléricnr  dn  corijs.  La  (|nanlilé  totale  de  elialt'ur  d(‘jjajiée 
deim'iii’c  tUme  la  même  (|nc  si  r(rxy"ène  libre  ajiissail  dircclc- 
meiil.  Mais  eetlc  (|nanlil('  .'(e  parla^'e  en  tienx  |ir)rl ions,  lorl 
disliiietes  par  leur  localisai  ion  ; 

l/nne  (;1aiil  dé<ia|ir}e  an  moim'itl  dn  cotilacl  dn  sanji  avec 
l'air,  dans  les  ra|riilaires  dn  jitmimni; 

l/anirc,  an  riinlrairc,  (Hanl  dévelo|)|iéc  dan?  r(‘()aiss(‘tic  des 


(]  «  VnVU/ 


CHAi.]-:uii  i>i:s  l‘■nŒs  vivants. 


îi:i 


an  livii  iiiàiiit'  (les  iiii'taiiiuriihusi  (.:<.>iisénulivt.'S,  V(iin> 
niùttic  eu  lieux  stieeessil’b,  si  ees  inét;uuur()liüses  ne 

|)i’0(lui$eitl  pas  itii  ]ireiiii('i'  eoiip  une  ('oiuj)iislt(ui  eotuplèle. 

Ou  viiuit  lie  voir  (•uiiiliien  esl  '■ratuJ  le  [tremier  iltVajiCJueiil 
de  ('haleiii';  il  seaihlr'  doue  pue  la  leiii|)éi'aliire  des  poumons 
devi'ail  en  être  alVeeiêe  uolahleiiietil .  Mais,  eu  eéalilé,  eidle 
ehaleui’ défïap^ée  dans  les  jiouiiious  u'eu  siiri'dève  pas  seuisilde- 
iiienl  la  lempéralui'e;  alleiidu  ([u'elle  est  i‘oui|)eusée  siir  plaee 
parla  elialenr  absorbée  au  uioiueul  où  Taeiile  earboiilipie  se 
dé^ui^e,  sous  un  voliiiiie  liazeiix  à  [uui  près  é|j;al  à  relui  de  l'oxy- 
lièiie  ahsüi'bé.  La  dernière  ([uaiilité  avait  d'ailleui’s  été'  déya- 
i;ée  eu  plus  ilaiis  les  1  issus,  sur  le  lieu  iiièim;  di*  la  réaelioii 
préalable  <jui  a  lüriué  rarido  eai^lwnique. 

L  11  y  a  doue  là  des  roiupensatious  lorales,  «piî  peiivmil  se 
laii'e  eti  ib’s  eiuli’oils  très  divers,  suivant  des  [)roporlious  l'rae- 
tioiuiées  et  très  iuéfïales,  Ku  otl'el,  tauilis  ipjc  roxypèue  a^t( 
dans  les  tissus  à  l’état  déjà  l'oiubuisi’*,  les  pruiliiils  de  l'oxy¬ 
dation  lorale  sont  la  jilufiart  disliuels  di*  l'aride  rai'boniipie  et 
ualureljeiiietil  liipddes  ou  dissous  (voy,  paji'e  <S7), 

O.  La  fléeoiiijjositiun  de  l’aride  earluiiiiipie  pai'  b'S  vé|i‘é[aux 
ilüuiie  lieu  â  îles  remarques  analogues,  la  cliateiir  absorbée 
édant  diiréivnle  suivant  que  raeide  rarbuiiiqiie  est  pris  sons 
roniii'  ^axeiise  ou  [tréalalilemeut  dissous  dans  reaii. 


n  —  liieurèjÉir  11.  —  llv^ ilHlitftiK  luiaU'^f 


L'oj'i/itülloti  fdtak'  d'tijt  fifiticljic  hiimêdint,  mt  iitoi/en  ifc 
r(Kr//(jé»(}  libre,  .vo  IrmisfoniKflitnt  itilëtjrffle  en  e<nt 

et  en  neide  cnrhonl/ine,  déifnge  nue  (jitnnilfc  de  tinilenr  êi/nle  n  In 
différence  enire  les  rha leurs  tfe  eoinbiislinn  tle  ses  êlènienls  el  st/ 
/nvitrv  elinleur  tie  fonnation,  dcfiuis  les  mêmes  èfêtnenls, 

I.  Ainsi,  [tar  exeiiqile,  l'oxydaliou  totale  de  l’alrool  du  vin. 
aleool  dissous  dans  une  "‘ratide  quantité  d’eau,  .si  on  îe  suppose 
l'hailpé  en  eau  et  aride  rarboiiiqm'  «ÜsSous,  dépapi'  pour 
if) lirauniies  d’alronl  : 


!WÎ  AI-TINITH  KT  f^ALOllLMl-  ruil-:. 

+  C;Hori(’s  (corri'SiHitulaiil  à  ü  ^raiiitiics  île  earboiieK 

-)-  :2(l7  (jalüi’ics  (ei)iTes[H)n(.laiiI  à  li  iii"iiiiines 
—  7li,rHîaloi‘ies  (eorn'spojKiaiil  à  la  jnniialion  de  raleoni  dis- 
sons)  ;  soit  en  loni,  r):2!ï,7  Calories. 

Il  ivsiiUi'  di'  là  ipie  la  lixalion  d’iin  même  poids  d'oNypène, 
sni’  un  [o'ini'ipe  innnédial  ipdil  clianpe  eiilièrenient  en  l'an  et 
(Ml  acide  earl ionique,  [lenl  dépapei'  des  (pianlilês  de  eltaleni'  fort 


(le  l’aeide  !icélir[ai*. 


•i  I  «  É- 


<ii':  Taridi*  mai'g^ariquc. 

dû  racidè  ovuliipiû . . 

ile  radde  roi'tuîtjuü* 

de  roxiiuiide  (avec  loi  iiialioii  d’aïultV). ,  , ,  * 
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Les  noniln'es  soni  à  [leii  jirès  les  inênies  pour  la  [dii|)ai‘l  des 
acides  j;:ras,  eotiliaireineni  à  une  o]Mnion  assez  aecrédilée;  mais 
ils  peiiveiil  liill’érer  du  siin|ile  an  double  poni’  d'an  1res  corps. 
CcsdilïV'reneesexislcnl ,  même  dans  le  cas  où  le  volume  de  l’aeidc 
l'arboniqne  [iroduit  csl  égal  à  celui  de  roxygène  absorbé  :  l’acide 
acétique  [irodnirai!  ainsi  +  2(i  Calorai's;  la  glycose, 
l't  roxamiili.',  seiilemcnl. 


IjOA'jfiUdioif  incomplète  il' lut  pcincipe  imwèiliKl  pnr  l'tKiuiijène 
libre  (lêiiiojc  une  tfifnnliU  île  clmlenr  êijnle  à  tu  ilijf'ercnce  enfre 
ht  chotenr  th'  comhnr^lion  du-  pt  ind pe  e!  celle  dea  produifa  nrlnels 
lie  SK  triinsformiHivit. 

1.  Lue  mêini'  (inantilé  d'o.\ygène  peul  ainsi  dégagvr  des 
quantités  de  cbaîeur  exirêmemeni  inégales. 

Par  exem|de,  une  même  quantité  d’oxygéiie,  en  se  ll.xaiit  sur 
des  corps  tels  (pie  les  alcools,  pour  les  transformer  en  aeides 
correspondants,  sans  changer  le  nombre  d’équivalents  du  car¬ 
bone,  dégage  des  qnanlités  de  ebaicnr  qui  \arîpnl  entre  des 


IIIIAIKIJII  IHOS  KTliKS  VIVANTS. 


I 


litiiilf's  liirl  savoii'  :  4-  r)"  (iaioiii-s  (alrool  nn^Uiv- 

*  ■-  i. 

ii(|iit‘)  cl  +  ÎNl  (àiloi'ics  (alcool  ôlhalitjiic). 

Le  dernier  cliitlVe,  (|iii  réjioiid  â  l’oxydation  d’nn  corps  [iras 
vériUdde,  esl  plus  tpie  doiddfï  du  preiniei'  cl  à  peu  près  douhie 
de  celui  (|ui  ré[Knnl  au  cai’hoiu*  liln-e,  C’esi  là  un  ri'snilal  rori 
inlén'ssaiil.  en  raison  de  la  jircsi^nce  des  corps  ««r'as  dans 
réconoinii'. 

Ainsi  la  (juanlil(;  de.  clialeur  t'ouriiic  par  la  lixalion  d’une 
Jiiêine  ipiaiililé  d'oxy;j,ène  sur  nn  coi'ps  jîi'as  csl  (raillant  plus 
jiraiide,  |>our  les  premiers  éi[iiivalenls  d’oxypène  lixt’S,  (pic  la 
nioléciile  du  corps  (jras  liii-iiième  (‘Sl  jdns  eondens(;(‘. 

il  ne  parait  pm''re  doiilenx  ipie  des  effels  du  pciire  (pu; 
nous  venons  d’exposei‘  ne  doivent  se  présenler  l'rLapicmiucnl 
«laiis  les  |dii'uiDniènes  de  la  nnlrilîon  et  de  la  res|)i ration. 

Ils  ponri'oni  l'dre  invoipiés,  par  e.xemph',  pour  cxpliipier  la 
diversilé  ([ne  l’on  oliservo  souveiil  enlrc  les  (pianlilés  de  clialeur 
et  de  I ravail  d(*velo|i[»ées  par  doux  èircs  vivants  ijiii  alisorliciil 
la  même  (pianliuî  d’oxypièiie  et((ui  [u'oduiscnt  la  même  cpianlilé 
d’acide  earljoniipie,  mais  en  eonsommaut  des  alimenls  dÜ- 


'  I  “C 

d.  On  peut  (';[ra!enu'nl  (\\[)li(piei‘  par  de.s  laits  el  des  eonsidi;- 
râlions  de  cidte  mil  ma'  comment,  avec  une  mi''me  eonsotmua- 
lion  d’oxvüène  et  un  même  svslème  d’alimeiils,  la  clialeur 
[troduih*  dans  !('  corps  d’un  animal  peut  varier  suiv'ant  nue 
prciporlion  euii.sidéralde,  li‘lle  i[ne  dn  simple  an  douille.  Lai* 
exemple,  iiii  corps  pras  el  un  hvdrate  de  earlxim;  réunis, 
e’esl-à-dirc  deux  corps  de  Tordre  d(*s  aliments,  peiiveni  dépaper 
^21,1  Taloj‘ies,  en  lixaiit  i  ('‘(jiiivalenls  =  grammes  d’oxypèiie. 
Or,  si  la  ni(’'jne  ipiaiililé  d’oxypèm:  avail  été  em]doyée  à  lin'ilei- 
(joinplètement  une  [lariie  du  même  corps  pras,  an  lien  de  lui 
faire  (‘prouver  seulerm'iil  un  eoinmeneemeiil  d’oxydalioii,  tandis 
(pie  le  sueri‘  l'ùt  éli'  (‘vaené  .sans  altérai  ion  (dans  les  m  ines,  par 
eNemiile),  la  l'éaclion  aurait  déiiaué  soiilemoiit  Klü  Calories, 
e’e.sl-ù-dire  la  moi  lié  dn  rhiiïre  [jri'aaideni . 

L’oxypène  consommé  est  ici  le  inênie  dans  les  deux  cas;  mais 
la  proporlioti  dn  cor[)S  peas  lr>fl|^^i^di^N?^^)('auconp  [dus  consl 

MKiitHtLôT.  —  Mcc;iMic|iju 


m  Ai-MiNiTK  c1iimh.h:k  i-:t  calouimkïkik. 

(léi-uhlc  (IiMi?  h)  iM-(*tiiière  l'éaciioii  que  flans  la  lii'uxièim',  rt 
l’acidr.’  rarlxiiiiquc  ]prodiiil  chaiigo  dans  le  rapporl  di*  .1  : 

i.  hes  l■i'‘a^.' lions  du  même  ordre  )ieiivetn  so  dévf>lo|i|H'i'  anx 
d('[>i'ns  des  nialériaiix  mêmes  qui  conslitiienl  le  corits  de  l'ani- 
iiial.  SiiivaiU  la  diierlion  qut'  |ir('iidronî  les  ijljénomènes  cliimi- 
qm'S  aeeom]ilis  dans  rf'|>aissinii'  de  ses  îissiis, sous ririnnetiee  des 
aiienis  |tliysiulo^ni|iiescl  [lai’lip  iilièi'f'iiientdu  sysième  nerveux,  on 
[lOUi'ra  dune  ohsi'i'ver  lies  |M■üdul•lions  de  elialenr  taiilèl  loeales, 
laiilüt  fiéiiérales,  très  inéiiales,  sans  qni*  la  |tro)iorlion  d’oxygène 
(•üiisommée  dans  les  aeles  respiridoires  éprouve  de  eliaiifrcmenl , 
i*t  (lai-lbis  inêitie  sans  variation  dans  la  ([iianlité  d’aeide  earbo- 
niffiie  exhalé, 

Tl.  Si  l’on  eonijiare  ta  [nussimee  ealoilliijuc  des  divers  <>rou|ies 
de  eonqiosés  orjianiques,  en  tenant  eomple  seidi’iiient  de  l’oxy- 
pèiie  eonsommé  et  de  l’aehh'  eai‘büni<|U(’  produit  [)ar  leiii’  eoiii- 
biistion  ron]|dète,on  aju'ive  à  une  ojqfosilion  siniiiilière  entre  h'S 
roiqis  fî'ras  à  éqiiivatenl  très  élevé,  et  les  eoi’iis  peu  hydroiiVmés 
cl  à  éqnivalcnl  Faible.  Sons  le  niênie  poids,  tes  eoiqis  ^ras  pro- 
jireineiit  dits  dévelojtpcnt  pins  de.  elialenr,  paree  qu’ils  eonsom- 
nicnt  pins  d’oxytiène.  Mais,  pour  un  mèine  rapport  enli'e  l’aride 
carbonique  et  roxvfïène,  et  plus  {.(énéralemenl  jiour  une  même 
([iiaïUité  d’oxyyênc  eonsonmié,  l’avanla|ieesl  tout  cntiei  en  Favenr 
des  eorps  peu  liydrojiénés,  tels  que  le  siiere,  l’acide  eyanliy- 
drique,  l’aeide  ibrniique,  l’aeide  aeétitpie.  bi's  eorps  1*1:15  four¬ 
nissent  en  lïénéral  une  rpianlilê  de  elialenr  un  peu  luoimli'e  que 
leurs  éléments  coiiibiislibles;  tandis  qui*  les  antres  c'oinposés 
dont  je  [tarie  ronrnissent  une  quantité  de  ebalciii'  pins  eoiisidi'- 
rabliMjuc  eelle  de  leurs  éléments,  ro.xyj-ènc  et  l’Iiydropène  qu'ils 
renrermetil  étant  supposés  avoir  déjiafié  à  l’avance  la  mèiiH* 
quantité  do  ehalciir  que  s’ils  étaient  unis  sons  foniie  d'ean. 

IjitrsfiKc  se  /ij'‘esur  un  jtetifefifC  ht  rlntleee 

déiltttjèe  ou  ititsorluk^  est  é(f(flc  à  Itt  dtlféeeuce  Vitlre  ht  ehtileue  de 
joeuitüiou  de  ce  fu*hir/ipe  pue  /t^s  (dioueuis  et  celle  des  cotu poses 
rêsullauts^  dhuuniée  de  tu  chuteue  de  foeiaution  de  heun. 


I 


CflALKÜIî  i)KS  KTIIKS  VIVANTS. 


iU) 


1 .  I'iü‘  <*xeiii]»l<'',  riu'iilc  iir('l  ii[in'  ;mliydr<;‘  -f-  7  Calories, 

eji  .se  chiinfi'eiml  cii  acide  liydralé.  Les  élliers  tléîïa{*(.'iit  de  In 
clialeiir  (-j-  4  Calories  pour  utie  inoléeiile  eu  iiioyeiuie),  tors- 
«pCils  se  chuii^eul  eti  acide  et  alcool,  par  suite  de  la  lixation 
des  éléments  de  l’iuiu  ;  j’ai  déiuoiili*é  li‘  l'ail  poui'  les  éthers 
aeétitpie,  oxaliijiie,  mélhyloxalitpie,  ele.  (iC  II  est  pi'ohalde  que 
II,'  même  l'ésidtal  est  applieahle  aux  ilédouhloiiu'nls  des  corps 


{4  l'as. 


De  mètne  les  auiides  dégajfcul  di*  la  chaleur  (:2),  en  lixant 
les  éléments  de  l’eau  [)Our  .se  (‘liangei'  eu  sols  auiiuotiiaeaiix  ; 
j’ai  établi  le  l'ait  pour  l’oxamide  solidi' {-f-  pour  le  (’oriiia- 

mide  (-j-  1,0  dairs  l’élal  di.s.SOUS),  etc. 

Ce  résultat  parait  général  [loui*  les  amides,  groujie  auquel 
appartiennent  les  ju'incipes  alluitnino'i'des. 


J;  lÜ.  -  Tlivoi't'im*  IX.  — 


Lortiijue  reuH  s'èHnilHC  mt.r  tlépous  d'an  st/slèmc  de  dea.t; 
lirincipes  Oi'fiaiiitfae^,  on  même  d' un  jtrineipe  ani(pfc,  la  rh(flear 
(ibsoebde  ou  défjnifêe  eut  In  dflfêrence  enlec  in  ehnleae  de  foemn- 
tion  du  si/stème  initlnl  pnr  les  êlêinenls  et  celle  du  st/stème  final, 
accrue  de  In  dinleur  de  formation  de  /’eon. 

d.  Ce  (Iiéorême  r'st  le  récuproipie  du  [u’écédenl.  Ainsi  la  l'or- 
inatiun  du  glucose  à  partir  des  élénienls  dégage  moins  de 
chaleur  ipie  ci'lle  d’un  jioids  (Wpiivali.uit  de  cellulose  :  d’où  ii 
suit  que  la  transformation  de  la  cellulose  eu  glucn.«!e  (lar  hyilra- 
latioii  dégagea  de  la  chaleur  (-|-  l  it)  Calories  junir  C*“lC*(t‘' -= 
18tl  grain  mes). 

“1,  Les  phéuouièni'S  d’Iiydi'alation  iîI  de,  d(!‘shydralaliou  oui 
été  gi’iiéralement  négligés  dans  les  considérations  relatives  à  la 
chaleur  animale,  celle-ci  étant  attiâhuée  exclusivement  à  des 
idiénomènes  d’oxydation.  <tr,  les  théorèmes  et  les  l'ails  précé¬ 
dents  permettent  d’élaldir  que  rancienne  opinion  (^st  inexacte  et 


fl)  tie  €ftimw  tU  de  pktjfiîiine^  5'  sürii\  iî’^Tfî,  t.  IX,  \k  îî‘ÏK. 

Mümc  rceiictl,  |>.  '3tK. 
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Al'I'LMTi-:  KT  CALnlllMÉTlUK. 


(juaiililr  iiotahliî  <l<*  cfmii'iir  jkmiI  jirondrc  naissiuiri’  <laus 
III)  (‘‘Ire  vivaiil  aiiN  ilf*'[K.'ns  do  S('ÿ  aliiiM'tils  l'I  par  dcÿ  [ivih’a- 
talions  on  des  iiéshA«lralalioiis,  itidôpi'iidaiijiiiciil  de  loiilo 
ospôru  d’oxydaliun.  la*  plii'-iHMiii'iii'  poiil  so  jiruditii'o,  sans  (pi'il 
y  ail  ni  oxy^vno  alisurlir,  ni  acidr  (‘ai‘hoiiii|ii<‘  inoiliiil. 


î!  Il- 


Thi'^iirrnir  —  iW'fliiiihlc^iiïCJils. 


f‘'n  ffL'iicnil,  Kit  fiftnri jie  onjtfttltiHe  xr  tltuloiiblü  ctt  ilou  f 

Kiilrct^  subslttuccs  (t)K  Ku  jtlus  iiüiidtn’),  ht  cfnilctn'  tlet/titfct’ 

tm  fibaorlnk'  est  d/itle  «  ht  tlifjéi'i’tfrc  e/thT  ht  ilmleKi'  tic  foi'tuft^ 
liftH  (les  celle  <lt(  Jiriitcific  itlilitll. 

1.  Ainsi  Ir  ll(’■llulll)i(‘nl(■nl  du  jiliicosi'  en  alroal  ri  arido 
(■arl)üniinir  ,  [lar  ri'iaiirntal ion ,  dôiia^r  ,  ponr  = 

'ISO  li'raiiiiiirs  : 

(7 1  +  tli/2  —  2(i5  =  +  7 1  Cal. 

On  voii  roMihiiMi  rsl  iiii[ioi1anl('  la  suurcr  de  rlialriu”  résii liant 
des  di'‘doiLldrinrnls,  soitiri'  iiiilr|ii.'ndanli'  de  loiil  [diritonienr 
d'oxydalion  :  1rs  liydralalions  rn  rrjirrsrnli'Jil  ij’aiüntrs  un  ras 
pailiculirr. 

'i,  la.'s  laits  cpir  je  lapiadlr  ici  nirllrnl  m  évidivnrr  loiilr 
nnH>oi“tanr(;  raloi'ïiiijiir  des  phrnoinüne'S  d’Iiydialalion,  dr 
drslivdralalion  rl.  do  d(jdoiildrnirnt.  Crllo  ronsidri'alion  r'sl 

ip 

tl’aiilant  plus  rsscnltoMo,  an  point  do  viu'  dr  la  rlialoiir aiiiinalr, 
f[iic  la  plii[)ai'l  des  iiialièros  aünionfaîrrs  soiil  siisrcplildrs  dr 
ilonnor  liioi  à  dos  pliéiionicncs  do  roi  le  os|)ôrr. 

Un  sail,on  rnTol,  ipic  los  siibslanros  aÜiiionlairos  sc  i‘a[t|>urlriil 
à  Irois  ralr;iorios  p’ônrrah'S  : 

1“  brs  siiiislaiicos  pi'assos; 

’l”  Los  livdralos  do  rarliono; 

ft. 

Li's  ()rinri[)es  allmminoïdrs, 

Ur  los  pi'ij)rij)cs  alhurninoïdos  soni  dos  ainidos,  ol,  roninio 
Iris,  pruVfuil  doiinor  lion  à  dos  plii'iioinonrs  ralorilujiios  (ran- 
rlios,  loî's  do  lour  hvdralalion  avec  drdouldrriiont,  ou  dr  Imr 
déslivdratation  avec  roinltiriaison. 
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Les  fiy<l raies  de  eai'hüiie,  sucres  cl  analogues,  ele.,  [iciivent 
ilégager  de  la  clialeitr  |Kir  leurs  seuls  (li'douhlemeiits,  indépen- 

daiiinieid  de  Ionie  oxvdation. 

■ 

Kniin  les  corps  gras  neutres  peuvent  ans.si  produire  de  la  eha- 
leni*  en  .se  dédonldanl  et  jiar  sîm[)le  liydratation,  coinnie  il  pa¬ 
rait  arrivei' sons  riidlnence  du  sue  pamaa'îatitpie. 

Tons  ces  faits  et  ees  ealenis  inontrenl  eoinincnl  le  problème 
de  la  elialenr  animale  doit  être  entendu  anjourd’hiii  et  géné¬ 
ralisé;  ils  l’oiunlssonl  des  données  nouvelles,  dont  le  physio¬ 
logiste  et  le  médecin  anront  désorniais  à  tmiir  eonijile.  léiilée 
londamentalo  snlisisie;  mais,  eoniine  il  arinve  tonjoni’S  dans 
les  sciences,  le  problènie  se  coin[di(|ue  à  mesure  que  l’on 
[lénèlie  davantage  dans  les  comiitions  véritables  du  phénomène 
nalni'el. 
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CllArMTlïK  VIH 


VAIÜATIO.V  ni:  f.A  nilALKrfî  IMv  t;n.\rillNA[SO.\  AVI-C  I.A  TOriMhiATrRR 


'I.  Kn  jiL*néi‘!il,  la  ([iianliti!  do  clialoiu’ défïa^vc  dans  iino  j*oao- 
lioii  cldtuitjuc  ii’pst  pas  luic  quanlitô  eoiistaïUo;  ollo  vaiîi* 
avec  los  <;liaii}iOiiionls  d’otal,  noiiiiiio  jiüiis  l’avons  dit  plus  liant 
(pajjjos  A  ot  ô);  mais  ellü  varie  aussi  avec  la  teiti[)éralufO,  uièuu^ 
loi‘S(jue  cliaruuo  des  substances  réaiiissanles  conserve  un  état 
pliYsi<|UC  identique  pendant  tout  l’intei  valle  envis:i|>é. 

'i.  l/intliience  de  la  tempérât  lire  sur  les  quantités  de  elialonr 
dén'an'ées  dans  les  réactions  peut  être  discutée  sons  deux  points 
de  vue  îiieu  diftérents  :  au  [loinf  de  vui‘  de  la  température 
à  hujuelle  la  réaction  est  déterminée,  et  an  [loiiit  de  vui*  de 
la  lempéi’atuie  à  laquelle  on  mesure  les  qiiaulîtés  de  ehaleur 
dégaji'ées, 

1"  tjn’arrivc-t.-il  quaiul  une  eoiiildnaison  est  déicriuînée  à  des 
Iciupéralnres  diffé'reiites ? 

Deux  volumes  d’Iiydrojiène  et  un  volume  d’oxyjîènCj  chauffés 
ensemble  et  sans  inteianédiaii'e,  se  e'omhinçnt.  seulernonf  à  une 
tetu|iéralure  comprise  euli’C  40(1  et  500  dejîrés.  (lepcndant  tes 
lieux  mêmes  ifaz  peuvent  être  eombiiiés  à  froid,  sous  riiifluenee 
de  la  mousse  de  [ilatriie.  KnOn  la  eombiiuiisoii  peut  se  faiiedans 
le  dernii'r  ras  avei*  inllammalioti  du  luélaufie,  et  elle  jicui  aussi 
s’opéjer  sans  que  le  tuélaiifîe  entre  en  îfinilion.  La  quantité 
de  rbaleiir  dégafiée  est-elle  la  mémo  dans  ces  diverses  rircon- 
slances? 

On  doit  répondre  (|iie  les  (juanlîlés  de  ehaliMir  dégagées 
seront  fonjoiirs  é^utles,  si  riiydroj^èiic  et  Toxy'i.énc  sont  jiris  à  la 
même  Iein|)éi‘a1urc  et  dans  les  mêmes  conditions  jdiysîqiies  an 


I 


VAlîlATlO.N  IIK  LA  CliALEim  HE  LO.M)!lAAIî>(lN. 


Oi 
•  I 


oommciicciiieiit  du  rGX|Jüt‘iciH‘o,  ci  si  l'cuu  jii’otlnitc  est  ramciicç 
Il  !a  lutuue  Iciïijici’alure à  la  lin;  quelle  que  soit  la  leui|icralui’e 
absolue  à  laquélle  la  couilmslîoii  ail  été  ilctermiiiéc.  (i’est  là  une 
(■oi»séi[ueiiee  directe  du  ])riuci[)c  iiVuiéral  do  réquivaleiice  ealo- 
riliqiie  des  traiislbriuatiuns  (duniiqiies.  L’élude  eoiupai'ce  des 
réactions  jiar  voie  sèche  cl  iku*  voie  liiuuide  la  ciudii'uie  rfu)li> 
nucllcmenl.  Il  esl  clair,  irailloiirs  tjue,  si  ron  avait  écliaulTé  les 
fïaz  à  l’aide  d'une  source  de  idialeur  c(rani*:ère  à  la  réaction, 
il  laiidrail  rolj'anclicr  la  quantilé  de  chaleur  ajqinrlée  pai‘ celle 

SOUl'CC. 

Mais  on  peut  cxaininei'  aussi  le  cas  où  l'on  conqiarc  la 
réaction  dans  ilcnx  condilions  lelles  (jiie  la  lenqjéralure  initiale 
du  syslènie,  tenijtéral uî'C  à  hupiclle  on  supjiosc  niesiu'ée  la 
chaleur  dé{>afiée,  ne  soit  pas  la  tnCuue. 

Ici  so  présentent  des  considérations  tie  la  pins  liante  inipoi’ 
tance,  au  |iüint  de  vue  île  la  nicsiire  des  at'tiuilés  eluiiiiques. 
(ioiiqiarons,  par  (‘xeuiîdc,  la  l'ortualioii  de  l’eau,  pacriinioii  do 
roxy'^'èiie  el  de  rhydro}*’èue  pris  à  zéro,  l’eau  qui  l’ésulle  de  leur 
eoiuhinaison  étant  éîïaleineiit  ramenée  à  zéro;  avec,  la  Ibriuation 
de  eetle  niénic  eau  à  ■l(HI  dei^rés,  au  moyeu  de  l’Iivdrojitène  el 
de  l’oxyiiènc  portés  d'avance  à  celte  niéuic  tcnqicratnrc  de 
100  de|ii‘és, 

L(‘s  quantités  de  chaleui*  dé^aiïées  jteiivi'iil  éire  l'orl  dilTé- 
rciiles,  d’ahord  parce  qu’elles  dépendent  de  l’élat  physique  de 
l’eau  et  varient  siiivanl  que  cctic  snhsiance  csl  solide,  liquide 
011  lïazonsc  :  nous  avons  déjà  insisté  sur  ci*  (loinl  (paj;‘o  i). 

l'dlcs  varieul  é}^a!cnien!  [larcc  que  la  chaleur  spériliqiie  de 
l’eau  soliilc  (0,  i7  enlro  —  8(t  dejirés  et  zéro)  ii’csi  jias  la  même 
que  celle  de  l’eau  liquide  plOO  à  /.('■ro)  ;  ni  celte  di'rnière. 


chaleur  S|iéci!iqne  identique  av(‘c  celle  de  l’ean  };azeiise  (0,48 
entre  l’âOel  5^0  dcjirés). 

ICnIin  elles  varient  encore  pour  un  même  étal  physique, 
(piüiipic  dans  de  moindres  limites,  parce  que  la  chaleur  spécl- 
liquc  de  l’eau  ehanjïe  conliuuellemetil  avec  la  lem|>érature. 

•’î.  Pour  mettre  eu  évideneo  ces  variations  dans  la  ehaleur 
déffafiéc  jKir  le  (ail  iriim.'  iiiéme  réaction  cliimi(|uc,  suivant  la 
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AlTLMTK  CtHMIOl’K  RT  r.ALimiMRTIllE. 


lenipéi'altii'ü  à  huiuollo  (ni  a(’com|(lil  lu  rrarlinii,  on  a  cru  nlilc 
lie  calculer  le  tableau  suivant.  (Jii  a  [ui  le  faire,  à  l'aide  des 
|n*(’'eieuses  données  (jue  nous  devons  à  l!e|^iiault,  el  en  :uliuel- 
lant  (Ml  ouire  que  la  quanti  lé  de  eliaieur  dé*i’a}îée  |tai‘  la  l'ojana- 
tion  de  IS  ^ramiues  d’eau  li(|uide  l|-(t%  à  zi'ro,  est  égab' 
à  (iît  (lalories. 


Qtiftnttlr  (le  chaleiii'  tirgai/fie  jitir  la  fonnalion  d'un  doithh’  i'ifnivaleiit 


d'eiiti,  ll-Û‘^=  18  Lnanimes. 


A  la  températ!ir(i  île 


—  8(  1" 


1> 


-i-  5  I  M  1“  + 


II 


Rail  sntiile. 


7U,28U  TO,iOlt 


Jf 


i 


(.roîl  rôf^nlÎLHV'miMit 


t 


avec  rclévatioji 


^  de  teiïifiéi'alure. 


V  1  P 


^IJécroit  rcgulieremciil 
!  nvi 


^  HH, 500  07,100  !  avec  rélévatioii 

^  de  lem|iéni1uro. 


,,  l  ■  ■  1  I  V  îijH  L  lii'OLt  iwuliercmetil 

Kuu  vanajjie)*^  \ 

^  avec  I  élévation 


firazeuse 


>e*  ^ 


Pression 


.  atinospbériiiue.  ü 


5^,000  58j760  I  de  tein[téraUire 


Lljifliieïicc  lie  la  lejiijiérviturp,  alors  mèuje  que  Ton  onvisaf»*c 
Tcaii  sous  iiti  seul  et  niejue  Ainf ,  esl  iei  MiaiHrrst(\  Kn  eUrd,  la 
rlKiloui^  0éjia|;;(M3  par  la  (“Oiiiliinaisoii  s'arci  oîl  avee  l’élévalioii  île 
leijj[)eral iii'C%  pour  Teau  solide  el  [lOiu'  reau  j^azeuse,  laridis 
qu’elle  dérroît  poiii^  Feaii  !i(|iiide. 


~  ite  lu  elmli'iir  ilt*  riïmliîniU^ikti. 


S  - 


I.  Voici  coiïJiiHMit  oticaU'tili'  les  variations  de  la  chaleur  dé- 

«• 

fiajiéeavee  la  louqiérature  |M)urune  ri'aclion  (|ui‘leoni|ui\  d’ajirés 
le  seixnid  )n'in('i[ie. 

On  [leiii  déterniiner  la  l'éaction  à  une  l(Mitj>éralnre  initiale  I 
et  niesurei’  la  chaleur  dé"a}i’éo  (J,. 


{Ij  rression  5  inîIlcmüCrcâ  ciivîiüii, 
Pression  Tl'jÜ  ininlnièLrf^s  OEiviriiic 

rll  Pression  7litP""‘ X 


1 


Variation  de  ciialedh  de  combina  (son. 
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Ün  peut  Aussi  porti'r  les  coriis  coiiiju>s;mls,  SL’|ian'*iiioj)l ,  du  la 
tf'iiipf'i'Alin 0  t  à  la  jenipuralufo  T;  r.o  (|ui  ahsorhe  une  t|Manlîl(î 
do  clialeiii*  U,  dépendant  des  (  [laiiiienieiils  d’état  et  îles  chaleurs 
spéeifi([UOS  ;  [)uis  ou  déterniiiie  la  réaelioii,  ce  ipii  dé<^a<^(' 1),  ; 
etiliu  ou  raiiièiM'  les  [U’oduils,  par  un  siiuph>  rdiaisseuieut  de 
tenipiératuro,  de  T  à  /,  ce  qui  déjïage,  une  quaulitê  de  chaleur  V, 
dé|)Cndanl,  é^ulouieiit  des  chajij;eiuenls  d’étal  c*t  des  chaleurs 
spécilîques.  L’état  initial  et  rétat  Huai  élaut  les  luèiiies  dans  les 
deux  tnai'c-lics,  les  (juarilîh's  deelialenr  déiia;i’i'‘es  sont  égales. 
i.  C’osl-îi-dire  : 


TlM*orriii4^  I,  —  Vfti'tAttlon  do  lu  Hmloiii*  do^iifcoo  ufir  iino 


La  tUjféi'ence  enfre  ies  iffutn  filés  tie  rlijdmn'  déijaiiées  ptir  une 
niénie  réaetlon,  à  lien.f:  (enifiératnres  dlsllncfes^  esf  étude  à  hi 
différence  cnire  Icm  (juttn  filés  tle  cludenr  tdisin  hces  jfttr  les  cuiupo- 
stinls  el  par  leurs  proihdls^  jteudaid  rinlernalfe  des  deux  lem^ 
pêrcdures. 

(  Jt  =  0,  +  ü  -  V. 

On  lire  encore  de  là  par  une  simple  li*auspûsiliou  : 


•Lr  —  Or  = 


V 


..  L’expi'essiou  r — V  repi'éseule  la  rariafion  de  la  chaleur  ife 
t'inidd/utmin ,  et,  plus  {*énéi'alei  lient,  la  va  rial  Ion  de  fa  chaleur 
détja(jée  dans  une  réitcllan  finelctauiHe. 

l)évelo(»pojis  qiiehjues-uiies  des  couséqiiciices  de  eut  le  l'or- 


."iî.  La  l’orjjiuie  précéMleuîc  lait  itiLei'veuii’  la  elialeur  ahsorljéc 
par  le  système  des  coi'ps  initiais  et  la  clialcui'  ahsorhéo  jiar  le 
syslèiiic  dos  eorps  l’ésuhaiits,  |iendaiit  un  même  intervalle  de 
température.  Or,  si  Ton  envisage  sé}iaréuient  cliacun  des  coiqis 
du  système  initial,  on  jioui'ra  découqioser  le  Lernic  géni'ral  II  eu 
une  suite  de  termes  individuels,  relatifs  à  chacun  des  eorjis  sim¬ 
ples  ou  composés  qui  formcnl  le  syslèmu  itiilial  : 


It,  4-  114  +  H;,  4- ... 


H)r>  AKM.NITlî  CIlHIK.ttlE  ET  C U.OlllMKTlîlE . 

Do  môme  pour  le  systèjiie  liiia!  ; 

^  —  V 1  -p  f  J  t?;|  , 

-t.  MiuiiU'tiînit  ehuriiii  do  cos  Um-jucs  te,,  »(;i . l'i,  Oj,  i';,...., 

esl  lui-iNÔiiit‘  lii  sotunic  de  (pianfilés  do  olialoiir  do  doux  ospôoo^, 
savoir  : 

l"  I.a  eliiiloiii'  alisorhi'o  par  los  olian^emonts  d’ôlal  (fusion, 
volai ilisatioii,  olo.),  sans  oliati^einont  de  feiupôrahiro ; 

Da  ohaloiii' atiSDi’hôc  par  les  ohaiiffomonls  do  lenijiôrahire, 
sans  l■llanJ^01nolit  d’élal. 

Dit  dorniôro  (jiiiiniilô  s’ohtiondi'a  on  inullipliani  la  olialonrspé- 
oijifjito  moyontie  du  rorijS,  sons  rhariiii  des  olals  (ravei'so 
snoocssivenioiit,  par  rintervalle  do  loni|)éralnro  onrrespoiidani 
à  cdiaonn  do  oes  étals  el  par  le  jioids  du  corps  mis  on  oxjn'ricncc, 

ô.  N(M)s  ra[t])orlorons  tonlos  les  l'oaclions  lanlôt  aux  poids 
éfpiivaleiits,  l.iiitôl  aux  poids  tuolôcnlaîres,  o'ost-à-diro  aux 
poids  do  incatière  rpii  l'opi'ésoiiteiil  A  volumes  do  vapeur  (voyez 
jinjio  108),  Dans  nos  calculs  dès  lors,  la  rlialcnr  de  Jnsion  ol 
la  elialeur  do  volatilisation,  telles  (pi’elles  ll<;nrenl  an  cours  des 
traités  de  pliysitpic,  où  elles  soni  rapimrtéos  à  rnnité  do  [loitls, 
se  (l’üuverojit  mnllipiiées  par  réipiivalmit  on  par  le  poi<ls  nmlé- 
rnlaire  de  clnniue  corps.  Los  di-rniors  prodnils  constilnoronl  ; 

I.es  rltitliiurs  iiiofèrultfirefi  de  fitsioH  ; 

IjOS  c/m/oiO'.N  utnfêruftfii'e^  de  v(ii»))'is((lloii  (sous  nue  firessiau 

donnée). 

De  moine  la  chalonr  s]>oriHapie  ordinaire,  nnillipîii'O  |>ar  le 
poids  moléculaire,  oonsliliiora  la  ehuleue  spéei/ique  luole/'u- 
tnire.  (l’est  un  nomlire  (]ui  varie,  .suivant  (pu*  le  oorf>s  o,s|  pris, 
à  l’état  .solide,  lirpiide  on  gazeux;  il  varie  mémo  pour  un  (dal 
nni(pio,  selon  qu’il  est  envisagé  à  diverses  lompô'rntnres. 

(i.  Itéveloppons  le  calcul  île  oes  relations. 

Soient  ;  /"t,  fs,...,  les  chaleurs  moléonlaire.s  do  lusioii  des 
eoiqis  du  système  initia!  ; 

fi,...,  celles  dos  corps  du  système  final. 

Soient.  : -^,,5^^....,  los  clialenrs  molécnlaîres  do  vaporisation  dos 
corps  dn  système  initial,  sous  la  ]>ression  normale  ; 
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VAiîlATIO.N  )VK  LA  OIAIÆDIÏ  DK  K{)MfU.\AlS().\. 

Kl  y',,  '/e,..-,  (les  eoi’jis  iln  sysicjjjie  ÜLial. 

Soieni  oiicoee/,,  /.!,  /i, les  lf.Mii]iéraliiiTseûn'es|ioiuiimtes 
à  res  rusions  e(  à  (*cs  vajioiisalions,  ces  icinpét'ulufiîs  (Muni  r:in- 
p'-es  dans  l’oiaiiT,  de  leur  (’'l('‘val ion  croissanle,  (h^puis  I  jus(in’àT, 
ÿoieni  enlin  :  c,  f;,  les  clialeui's  s|iér*ilÉ(jues  inoléiuilaires 
iiioyonnes  des  cüi‘|)3  du  systrnne  inilial,  dans  rint('rvalle  eotn[n'is 
de  /  à  /,  ; 

Cl,  /t’i,  celles  des  corps  dn  syslùino  (inal  ; 

(■',  /i',  /',  el  c'i,  li'i,  I' . dans  l’inlcrvalic  de  /j  à  L. 

Kl  ainsi  de  snile  jns(|n*à  e(’)  et  cd*l,  (jui  si^  rapportent  an  der¬ 
nier  intcrvidle  compris  entre  à  T. 

On  arrive  aux  Ibiannlcs  suivantes  : 

U  =  ^c{ti  —  /)  +  (fî  ^  /,)  + ...  +  i;d“)  (T  —  /«)  H-  i;/-  +  ^9, 

V  =  —  0  H-  -h i:ci<*<)('l'  —  h)  H- 


^  â 


Kl  l’on  lire  de  là  la  tbrninle  générale  : 

(}t  =  n,  4  (IV  —  i:ci)bi  —t)  4  ...  4-  —  i: 

4  4/-  4  -  xr  -  i;-/. 

On  reti'ouvc  ici  à  itremièrrî  vue  la  distinction  des  ileux  ordres 
de  tcianes,  les  uns  relatifs  aux  clialeni's  spécili([nes  et  qui  varient 
pi'oportionnelleincnl  aux  dificrences  des  tenipératnres ;  les  an¬ 
tres  relatifs  aux  cliaiifîcnients  d’état  el  dont  la  valeur  est  con¬ 
stante. 

7.  |jor.srpie  la  quanlilé  de  chaleur  dêjiafiéc  dans  une  réaction 
est  ti'ès  “rande,  et  (pie  l’on  envisage  .seidemeni  nn  intervalle  de 
leinpériUiirc  peu  étendu;  en  un  mot,  dans  le  cas  où  l’on  s(5  hormi 
à  une  proini(>re  a{>[)roxiniatioii,  celte  tbrinidcj  lient  subir  une 
.siniplitication  rennuqiudde.  En  elïel,  dans  celte  circonstance, 
les  divers  produits  de  ta  Ibnne 

sont  relativement  assez  pelil.s  pour  (}tre  négligés,  cl  la  difl’éronce 
des  deux  (juantilés  Qi-  cl  (J,  s(3  réduit  à  peu  prf'S  aux  clialcurs  tb? 
l’nsion  el  de  vajioi'isalion  : 

Qt  =  ih  4  -A4  ~  4 


et; 


tant  une  (pianlité  (pie  l’on  néglige. 


IDS  AFriMTK  CÎIIMIOUF  KT  C ALOfSIMKTIÎlE. 

<S,  Il  Vil  plus:  il  iin-ivo  soiiveiil,  surloiit  ou  cliiuiie  or^iiuiipio, 
(jtïo  l’oti  ()]iôn!  imii[iiciii('iit  sur  ilos  coi'ps  !i(|iii(lofi  ou  ^iizoïix;  ou 
luoji  onoore  il  iiiTivo  quo  les  oliiihuirs  tiioîi'culuii'os  do  lusioti, 
lioiiiiooiip  ]dtis  luililos  (jüo  los  chidi'iirs  molociiliiiros  do  viijtori- 
sulioii,  [loiivoul  ôiro  ik'^H^ïi'os  d;iiis  iiiio  jij'oiiiiôr’o  !ip[u’0\iiii!itiau. 
hiiiis  oos  oii  coiisliiiioos,  (oui  so  |■(”‘dui1  doue  à  louir  oojuplo  di's 
chidonrs  ilo  vaporisation. 

Oi'  l’ox]iôrionoo  prouve  ([U(%  pour  produire  des  voliiuies  jiazoux 
é|iau.v  dos  diiïéi'onls  oorps,  il  faul  (Ji's  (|uaiilités  de  c-lialour  ijui 
douiouront  coiu[)i‘ises  dans  un  oorlain  ordi'C  do  jit'audour  assez 
liuiitéo. 

Soil  1*0  voliijuo  romuiuu  repi’ésonlé  |>ai’  i  volumes,  l■.^'Sl-à- 
dire  égid  à  <;e!ui  qui  os{  ooriijié  p;ir  j;r;iuiiiios  d’hydro<;è]ie, 
aulreinoiit  dit  à  zéro  l'I  sous  la  jtrossioti  0"',7(il)  :  les 

lltuilcs  oxlrèiiios  des  olialeurs  iiiolérulairos  ilo  Viqiorisatiou  ue 
{jé|)assoul  {i'uère  (},()  el  'I  1,(1.  Ku  moyeuup,  [tour  réduii’O  à  rélat 
j-azoux  une  moléeulc  d’nu  ooriis,  ou  rormaiit  4  volumes  do 
sa  vai>oiir,  dans  nu  inlorvalli'  do  (imipéralni'O  ooiiqu'is  i‘nli‘o  zinat 
et  dt'firôs,  il  laiil  environ  S,l)  (ialorios. 

il.  Ku  adoplaul  o(‘  oliiHVo,  ou  voit  qiu‘  la  quautilô  do  oliidour 
dé^iiîiéo  dans  une  réaol  ion  o.xéoiifoc  à  une  ooi  laino  leuip(’‘ratui‘o 
étaul  tj'ouvôe  piu'  oxpérieru  o,  pour  oidriilor  la  ruèuie  qiiatililé 
à  une  tetupt'î'alure  plus  é]ov(‘o,  et  lorsqu’on  so  horuo  à  une 
proiuièi'e  apiiroxiiualiou,  il  sulfil  do  tenir  oouipfo  du  iioiiiliro 
do  inolooulos  dos  ooi’ps  ipii  dovioniioiil  ji’azoux  dans  rot  inliu- 
vallo. 

Soioul  n  le  noiuhrc  dos  iiiolooulos  îles  corps  du  sy.sièuio  iuiliid 
qui  dovionnotil  ^'azousos,  ol  ti'  !«'  uotulna*  do  roi  los  du  syslômo 
lilial;  on  ohiionf  ainsi  roxprossion  ojopiriijiio  : 

Or  -■  Of  "F  +  i. 

‘10.  Si  le  voluino  d(,*soorps  du  syslèmo  pi'iinilil  (jiii  dcviounoul 
"azeux  esl  lo  môme  que  relui  dos  corjis  du  système  (inal,  pomiani 
MU  oorlain  inlc'rvidlo  de  lonipôralnro,  on  voit  oneore  ([uo  la 
oliidonr  doj;ag'ôo  aux  deux  lemporalures  exirômes  sera  sensihlo- 
ui(.‘!il  la  môiuo.  Voilà  prôoisi'uuoul  oo  qui  iiri  ivo  a  I  iili  ool,  i‘U 


* 
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lin» 


[atil  (lue  roriiH*  (ri.'mi  cl  (rctliylèiic,  rcltc  lorujalioti  l’iaiil  (.*uvi- 
Sii^^cf'  ÿüil  à  zcro,  soit  à  ^0() 

lAll*  +  N-0^  — 

I 

Kii  cncl,(latis  le  j)  rom  ici'  iiiomlMr  (io  ooMo  (M|u:»lioii,  i  vu  lu  mes 
d’cîiii  (Icvienuciil  ji'azoux,  cii  pas^^aiit  do  zéro  à  degrés; 
dans  le  d('uxiômc  nit'mhro,  1-  vohiiiios  d'alcool  dovioiimuit 
é<iaicmctil  "uzoïix,  ou  [aissaiil  do  zéro  à  4lH)  doji'rés.  Los 
voluiMos  ^aztuix  (jiii  so  l'ormout  dans  col  itiUo'vallo  étaiil 
les  nionios  de  jtarl  et  d’au  h  o,  ils  ahsorl»‘i-uril  à  [tou  près  les 
Jiicmcs  r|i.]aulilés  do  clialoiir,  ot  la  olialoui'  do  Ibrrualioii  do 
l’alcool  no  oîiaugora  pas  smisîItli'tuotiL  (l’osl  ce  (pic  véiâlîo 
d’ailleurs  [tins  cüiii[tlèloiiiünl  un  calcul  rifidiirciix,  dans  te  cas 
spécial  d(>  raleool. 

1  1.  Voyons  avec  plus  do  di'Mails  co  ipii  [tout  ai’rivor,  loi’sijuo 
Ions  les  corps  l’éagissanls,  ainsi  (juo  Imirs  pi'oduits,  possèdent  le 
niènioélal;  col  élut  donionrant  d’ailleurs  le  nièmo  [londanl  Ion! 
rinloi'vallo  oxainim'. 

Soit  un  corps  eonijtosé,  loi  f|ne  l’eau,  oblonn  par  la  réunion 
de  doux  cor[ts  sinijdes.  L’idal  pliysitpie  di’  riiydroj’ène  et  di- 
l'oxygène  no  cliangc  [tas,  poiuUuit  tout  i'inlorvallo  llioriiionu'*- 
hâqne  (pic  nous  oiivisagooiis  d’ordinairo  dans  les  cx|)éricn(‘os 
eliinrupios,  cl  leur  chaloni' sjtéoiliijuc  pool  èli‘o  rogardi'C  comme 
invarialdo. 

Le  (orme  l’  so  réduit  alors  an  [trodiiil  de  la  Icmpéi’alurc' 
[ta r  la  .-«oîn me  dos  cl lalmirs  .sjiéeifupiois  muléeiilaii'os  do  l’hydro- 
gèiU',  ll“,  ot  de  roxygémt,  (.)•.  (lotte  somme  ('■tant,  d'apiès  les 
nombres  di'  Itegnaull,  égale  à  -(- iî,8:2  =  en  aura, 

f[ncls  (jiie  soicnl  T  ol  /  : 

l’=  iu-‘,3  X  (T-0- 

Poni*  calcidcr  V,  il  fanl  préciser  davaiilagc  le.s  limites  de  Leiii- 
pératnre.  Soit  la  rormation  de  l’ean  solide,  entre — 8tt  dogi’és  ci 
zéro,  La  rlialeni'  s|iéeilii[ne  moyenne  de  l’eau  .solide  étant 
]iOur  l’iiniti'  de  poids,  la  elialimr  moli'cidaire  de  l'eau  solide 
s  (M'a  8,08. 


Ilü  ,Vi-Tl.\irH  CHIJIIOI  E  HT  CAMJUIMHTUIE. 

Donc,  flaiii>  n,‘l  intcrvallo,  on  aura  : 

v=8”‘,r>:îx  (T  — 

On  a  (ioiic,  (‘Il  (iL'llnilivo,  [lonr  l'ùinvsüiilur  la  varialion  ili's 
rlialcui's  de  eottilûiuiison,  l’ex[ire.‘'!5km 

r— v=  i«',s  X  (T  —  /)■ 

Oii  voit  (|iic  celle  vai'iatiori  (ü  —  V)  esl  jiosilîve,  c'csl-à-dii’e 
<|iie  la  clialeur  de  eoniljiiiakon  erotl  aviu*  la  leinpéraluj'c, 
pour  reuu  w/ô/e  (voy.  pajic  104). 

Il  ou  si'ra  de  mémo  iiour  reaii  j*azeiise,  eiilro  KlO  et  iOü  do- 
p:i‘és,  et  ]mur  la  même  raijiou. 

Au  cotilrain*.  la  idialeiir  d('  Idnnalion  de  ['etni  Ihjaltle,  eiilre 
zéi’O  cl  !20i)  désirés,  ii’a  eu  d'u-roissaul  avec  rélévaliou  de  tempé- 
raliire.  lai  etlet,  la  eliahuir  spécitirpii' moyenne  de  l’eau  liquide 
élaiil  épale  à  1,(1-  enviî'oii  dans  eel  inlervalle,  sa  clialeur 
moléculaire  sera  é^ale  à  lN,  i;  donc,  dans  cet  intervalle,  on  a  : 

V  =  (T  -  /}; 

et!  cpii  Ikurnit,  jionr  l'cprésenler  la  varialion  de  la  clialeur  d<' 
CO miii liaison,  l'expression 

r  —  V—  —  8“<,l  (T  —  /)• 

lie  lerme  esl  népalir,  ci  il  |ioMj‘raii  prendre  une  valeur  con¬ 
sidérable,  si  rintervalle  de  lem[)éi’alui'e  pi'tidaiil  }(‘fpiel  l’eau 
demeure  liipiide  élail  plus  élendu. 


^  —  Tlir»rriiic  II.  llolnlioit  fli'N  «rliiiili'iirK  ii|icc*ifli|iirH. 


•1.  Jüii  fféttértd,  s/,  petfilaiif  l'inleri'iflle  T — I,  mintit  tles 
corps  jn'imidfs  ou  jinah  nèpnnfve  de  f/’e/u/,  la 

vitriolioii  de  io  cluileur  ilêipdjéc  diois  mie  rénclioii  se  reditll  à  ta 
soHDiie  des  cliideHrs  spécifiifiies  Moi/etuies  des  premiers  rorps 
pendant  cet  Inlerealle,  diminuée  de  In  somme  des  rhaleurs  spé¬ 
cifiques  moi/ennes  des  seconds^  et  multipliée  par  rinlereatie  des 
températures  ; 

—  V  =  (iT’  —  ïci)  iT-  /)■ 


VAUIATION  DK  l-\  CIIALKUD  DK  CoMflLVAISO.V. 


ïî.  l)’:i[M'ès  cL'Ik'  cjcpn.'ssioii,  la  chaleui*  dL'gu^:’é(‘  Dans  iiru* 
roniDiniiison,  ou  plus  jiiniéralcnicnl  dans  une  iV'aelioti  (|iie!- 
conquc,  ii'U  on  ^■|•^>issanl  un  l'n  (D'orulssanl  avoo  la  knnpôralnia', 
ri  potii'i'a  nièuir  cliann’rr  du  siiivaiil  f|ur  la  lu’eniîùre 

sonunc  ruinporlrra  sur  la  soroinlt*,  ou  învri'soincnl . 

U.  Poui'  (juc  rrllr  quantilû  .soit  tiulk',  il  lanl  l't  il  siiriit  (jur 


i:c  =  l(;i. 

Si  la  rrlalion  cxislo  pour  loulo  luinpiu'atiua*  cotniu'isr  ilans 
rinturvallc  T  —  t,  la  «piantilù  de  clialuni'  déjiaji'éu  )iar  la  réarlioii 
sera  eonstanle  jiendanl  roi  iulervallr, 

4.  Voici  une  l’Cïiiarrpic  d’une  fi'i'andu  iinporlanre.  l’en- 
dant  lO))l  inlervallc  de  Iciiipérainrc  (pii  in;  répond  à  aucun 
(•liaii^enicnl  d’élal,  il  arrive  en  {iénéral  (pie  1rs  deux  soinincs 
des  rhaleni's  sprciliijucs  des  conijiosanls  el  des  composés  <|iii  «ui 
l'ésullent,  r’esl-à-dii‘e  SCi  cl  ïe,  dilïèrent  ]il'II  rime  de  raulrc. 
Pai'  suite,  dans  Ions  1rs  ras  où  la  rlialcur  de  combinaison  est 
ronsidérablr,  ri  lanl  cpir  l’on  rjuvlsaiiO  senirmrnt  des  in1rrv:dles 
de  IcmpéraLnre  ne  snr[Kissant,  point  qnclqnrs  centaines  de? 
tk'trrés,  la  eorreedion  ipii  résulte  des  rairnis  préerdmits  est 
l'aibie  et  dillicileà  distinguer  des  erreurs  d’(jxpérienee. 

Au  eontraire  1rs  rliau^rim'iits  d’état,  e’est-â-dii’e  les  l'usions 
et  surtout  les  vaporisations,  l'ont  vai-irr  suhilemriil  el  suivant 
line  propüi'lion  iiolaldr  les  (jiianliirs  de  eliairnr  défiajiées  dans  les 
réartions  :  mais  leur  iiiiliieiiee  a  été  diseiiDk'  plus  liant  ([>.  I(l7). 

Exaiiiinotis  de  plus  jirès  le  cas  où  tous  les  eor[)S  réaj^issants 
|iossèj.leiil  el  eonservent  le  meme  état  ]n!udanl  riulervalle  de 
tempérât  lire  <pic  l’on  rousidère,  el  éludions  à  ee  point  de  vue 
les  divers  (itafs  des  eorps,  tels  (jue  l’iilat  pazeux,  l'i'tat  li(|uide, 
l’état  soli(k‘  el  l’élaLde  ilissoliilion. 


ni.  —  Tli(‘oi‘riiii‘  llf ,  l‘!0il  (îiiSKi'il'V  ni>nil4'iiHiiti4>il< 


iJtlua  les  contbint/isons  (i(f:ou.scs  îles  élèmeitls  fonuêes  .sans  a>n~ 
densfflioii,  la  rJittlcHr  dêfpitfécesl  iailêjieniltinfc  de  la  leutjict'oluec. 


lii  AI'TI.XITK  OILUKJÜI-:  ET  lUumiMÉinit:. 

I.  I.orsijiu'  (h'iix  rlvriients,  (ti'is  rliuis  iiii  rial  aussi  voisin  (iiu' 
|M>ssihlr  (lo  (-('lui  de  naifail,  sr  (‘Oinbinrnt  sans  roiniojisalion, 
la  rlialciir  tlrpijiof'  rsl  imlrjKjndanlr  de  la  tcfniiéi'alnri-  :  r’csî 
une  conslanli*,  (jun  Ton  |kmi|  ;tj>|K'l(M' la  chaleur  utotêcuhiiiv  ilv 
roiiiblual.'nou . 

:2.  Kn  l'fTel,  la  rclaliun  U  —  V  so  vérilie  à  loiilr  (cniiirialni'.' 
|a)iir  (adle  fiasse  de  roinhinaisons  ;  far  |Knir  lie  lels  foi'jis  ou  a 
-f  =  i'f|,  IfS  l■.\])f rî('nffs  df  M.  lîf^iianll  ayani  l'hdtlî  que  li-s 
f’az  fonijiosfs,  l'orniés  à  volnnn's  é^aux  r‘l  sans  fondénsalion 
(i;az  fldorliydriqiif ,  bioxydf  d’a/.ole,  oxyde  île  i‘arl)one),  pos- 
sèdeiil  line  elialenr  spéfiliipo*  éj;ale  à  relie  des  fia/,  sim|des 
(oxvfiène,  liydrofièniq  azole)  sons  le  même  votiime  : 


l’üiUs. 


Voiiiiiiü. 


IriHivrfl  par  exjicrîcui 
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Ainsi  la  flialeiii*  spéfiliipic  à  pression  eonslante  est  la  mèiiie 
en  fail  pour  lixs  iiaz  eilésj  el  en  ]iriiifî[)e  pour  tous  les  éli'menis 
aineni's  à  Télal  de  tiaz  parl’ails  ;  e'esi  là,  d’ailleurs,  uni'  (jiian- 
liti*  fonstanle  à  Ionie  icmpéralui'e. 

Il  (‘Il  est  de  même  de  la  elialenr  sjn'M‘iti(|iie  des  mêmes  eorps 
à  volume  eonslant. 

O.  Oh  peut  admelli'e  qn’il  existe  en  jij‘inri]ie  iiro’  relation 
se mldalile  ]ionr  fontes  les  réaetions  eiili-e  paz  simples  on  fum- 
pos(’‘s,  lelles  que  la  somme  des  soinmes  demeure  fonstanle. 
vSoil,  par  exem|de,  la  iormalion  des  l'iliers  : 

<Ali«0-  +  IIEi  =  CMl'CI  +  tl'^O-i; 

Je  lire  des  nombres  de  M.  liefïnanll  : 

ür  =  in, 8  -b 
i:ci=  17,7+  s,n=2G,:î 

Valeurs  (l'ès  voisines  de  réiialilé. 


VAlUATidN  DI-  LA  CIIALKl'H  UK  (U).MI!L\AIS(L\. 


WA 


hiiiis  If'S  cas  jiièiiM.'s  où  les  clialiMU's  spéciliqiiiKs  (‘liaiijix’ii I  avoc 
la  tcjii])éi'a( lux*,  rclt(‘  rclalioti  iIoKioiici'  l(niioucs  vi'aio  apiifoxi- 
nialiveiiK.'iil . 

i.  La  clmleiii’  luoléciilnii'c  de  cooild liaison  sorail  l'iialiMiient 
dédinîo  |K>uc  iim»  iv'aelioii  (|nç|cnnij!o\ opi’o’i'c  à  voIiioh*  couslanl, 
si  Ton  adriKMlail  avei*  .\l.  (ifaosiiis  qui.'  la  cliali'iif' Sjiéciliquo 
alouiiqui'  i|f‘  Ions  les  jia/  conquisi's,  pi’is  à  volnnn'  conslanl  ci 
dans  l’i'laf  jiarl'ait,  est  îa  soninic  des  clialoni’S  s|iéeili(|nes  alo- 
iniqiu's  (II*  leni's  éli'inenls. 

Ô.  Mais  ci'lii'  liypulliès.i'  setidde  (lil’lieite  à  aci'oplcc  pour  les 
j;az  coin|)Osés  l'üi'nii’s  avec  condeiisalion  ;  atleiidit  que  la  elialoiie 
spécifique  di_‘s  l'Ii'ineiils  iiazeiix  esl  indi'pondank' de  la  lonipéra- 
Inre,  lainlis  ipie  la  elialenc  spéeiliqne  des  ^az  eoniposés  ioniiés 
avec  condensai  ion  varie  el  s’accroil  |■apidl‘nlenl  avec  la  li'fnpé- 
ratnre.  ])n  nioins  il  en  l'sl  ainsi  [Kuir  les  cliali'iirs  S[iéeiliqiii'S  à 
pression  conslanti'.  Or  la elialenr  S|>i''eiliqne  à  pression  eonslanle, 
pour  toni  ^az  souniis  aux  lois  de  .Mariolle  et  de( lay-Ijissae,  ne  dif- 
rère  en  |irinei|)e  que  par  un  noiuhre  conslanl  el  di'leriiiiné  (suit 
^  nnilês  environ;  voy.  p.  lliiMle  la  elialenr  spéciliipte  à  volume 
conslaiH,  rime  et  raiilre  i'‘tanl  ra|)|)orlées  an  poiils  inoli'ciilaire. 
L’uni'  doit  doue  varier  eoninie  l'anlre  avec  la  leiupi'ratnre, 

Ivn  l'ail,  nous  connaissons,  d’après  MM.  Üi'^iiaull  cl  K.  Wie- 
deiiiann,  les  chaleurs  s[)i'‘<’ifiques  à  pression  eonslanle  d’un  cer- 
lain  noiiilH’e  de  oaz  e|  de  vapeurs,  taiil  simples  que  eonqiosés, 
eut  j  e  7,1'ro  el  ;2lKf  di'e'j'é's.  .Nous  connaissons  aussi,  d'a[tr'ès 
M.  W’nllti er,  le  rappori  di’s  deux  clialeiirs  spécifiques  poiirilivers 
|iaz,  à  zéro  cl  à  HH)  dejirès,  ce  laïqnirl  élajil  di'dnil  de  la  con¬ 
naissance  de  la  vilesse  du  son.  Or  il  s'ai  corde  très  seiisihlenienl , 
dans  Ions  les  cas  ohsej'vés,  avec  la  valeur  dédnile  de  riiypollièse 
pi'écédenle.  Xous  sommes  donc  aulorisi'S  à  rado[tler  dans  les 
calculs  qui  vont  suivre. 

d.  1  ouïes  li's  lois  qu'il  y  a  condensai  ion  dans  une  comlii- 
naison  iqti'ri'e  sous  pi’cssion  coiislante,  te  li'a'vail  exlérieiir  pro¬ 
duit  par  une  varialion  qiielcoiique  di'  lempéralnre  n'esi  pas  le 
même  pour  les  ^az  priniîtirsel  pour  les  ]iroduits  de  la  réaction  ; 

la  vai’ialion  di'  la  chali'ur  d(.'  comhinaison  j'onqn’eiid  alors  deux 
iiKirnii’U.in'.  —  iMûcaiiiiittü  cliu)iii|i><'. 
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lüi'itiL'ÿ,  iloiil  ruii  (li'S  Iriivau.s  ;  laiidii;  <)ii(' 

lus  Iravaiix  iiKi’a'iutirs  sütil  suuls  (‘ojniuii'alilus  tai  hmlc 
(latis  hi  iiirsMiA-  dus  aïliniir-s  cliiiiiuinus,  La  dislitH'tiMti  i‘iilco  lus 
valeurs  |n’i»|)n’s  à  ri-s  duiiM  oi'divs  du  tra\aiiN  si*  l'ail  à  l'aiilcdi's 
tliiaM'ûiiii's  siiivaiils. 


s; 

S  ->■ 


Bl'.  —  liifliionc^'  lté  lu  i>re.>4!4fiiii  iliuiw  tr^  l'iNirf iuiirt 


Lu  rhuteui'  lU'rjuijee  j»n'  nue  l'èovlimi  enh'e  coryw 
r)/«'rt’u  ù  iH’eaiiiun  atuMmiiu,  cal  aoiaibhitfeul  i iulci>eiu(uulc  de  lu 
prcaaluH,  dans  lus  liinilusuù  lus  siiivctit  h's  luis  du  Alariollu 
ul  du  (îav-Luss:u*. 

('uui  us(  Il  au  l■(ins^'^|llutluu  du  la  foi  du  Joidu,  d’aiirùs  la- 
i|UuHu  lu  Iravail  iiili'i'iuin'  dus  ^az  [larCaits  usi  M<'‘j:liu('alilu.  I! 
Ul)  ri'-siiUi'  (]Mu  si  Ton  iloiil)!u  l(‘  volinuu  d'un  ^az  ou  d’un  iiu''- 
lan;ii‘ i;azuiix,  sans  uil'uuhiur  du  travail  uNtériuiir,  il  n’y  aura  ni 
di'iiai’iaiiuiil  ni  ahsfn’(tliüii  du  t  haluiir. 


S 


'l'Iu^ori'iiic  V,  Iii11iteii4*c  dr  lu  U'iujiortil iiro  ilitiis  rriiclii^n^ 

ai€‘c  contl ion. 


Lu  vuriutlou  ilc  lu  t  huleiii'  dfijiujce  jiuc  une  l'CuctioH  (’u/rucor/is 
(juieHu'  ù  itycHaion  conclu utc^  ffCiulunl  un  (crluiu  tnlervude  de  fem- 
ucrutuve,  eat  cifulc  à  (u  cui'iuliuu  de  lu  chuleuv  diujutji'e  ù  volntue 
coualuiil,  licuduui  le  uwiue  htleycullc  unnic  du  firoduH  tfu'ou 
tiblieut  en  luulltpliuul  lea  tleu.i'  uiiflièiue'i  du  chuinjeutctil  de 
vuliiiite  jiuy  l'iulervuHe  des  fcuifit’i't/lurea. 


I  -  (),,,)  =  {iJt,.  —  I  „  —  n')  I  'I  --  t  ). 

di‘sijinu  ici  la  clialunr  di'îiaui’u  |iar  la  r('‘acJi()n  à  [>russiuii 
^■^mstantu  cl  à  la  liajiiiûrahirc  T; 

tj  la  (|nantitû  aiial<iuiiu,  à  la  luiliinn-aluru  /; 

ia(|Uanlilc  du  uliidcnr  duj;aj;ûu  à  vuliiniu  roiislant  ul  a 
la  tuni|iûralur<’  T; 


v.MiiAtio.x  IH-:  i,A  ni-:  (;i).\ii{i.vais(i.\.  ha 

i:i  (|U!iiil il(’‘  iijiiilojidi',  à  !ii  /; 

n\  h'  iiojiiliii'i'  <l’Hi)ih’*s  (]i*  V(>h)ti|i‘  (les  cuiiiiioÿés  (rclh'  mlilr 
(‘lîiill  A  (‘I  7iKl  inilüiiièlri'/i,  ri  ti,  h;  liirliir  iKtiiihn' 

(«iiir  li‘S  roiii|iosiiiils. 

La  (Irjiioil.sli’iilioil  di*  i  r  llirnrùutr  sria  (Ioiini’t  IôiiI  à  !'li('ili'r. 


s  < 


'riti'itfriiM*  VI. 


Lft  l'IuifcKi'  ik'ijUiji'i'  jitii'  titn‘  ivtif.liiitt  l'ifliY  riiifis  jiuzeti.o  ù 

niHsIffiitc  Cs<i  t’fjtileff  lu  rlnilvni'  ilfi  t'Oniht  nitlsott  n  l’ohiinc 
<ti)islifnl  t'i  ilue  leiiipn'iilme  ifnelcoittiue,  rrrrnr  du  fnvdiiil 
jit'erèdeiil  couij/lt'"  dejiiii.'i  k'  rrrr  iif>s(dtt. 


I  II 


“i~  la  — ■  a  I  II; 

0  ir.]  4-  r. 


Ou  iiurail  riinin',  gdy,.  en  c 
(li'|ii(it'  !r  zrni  (inliiiain;  ; 


oiii|ilaMl  la  li'iiiiii't'alui'i'  T 


('i>  (>)>  ^  Hiv  4-  0,r»121  (a  —  /('>  +  (l,iia->  (a  a')  T. 

I,  [Vuif  (îi'iiiiuilrrr  !(!S  ilu'orèiiii’s  iirrcriiriils,  ijui  .‘kmiI  vr:ii.< 
dans  la  liiiiilc  dr-^  ;i|i|ir(iNi)natinns  physiijiirs,  il  sid'lîl  dr  j'r- 
iii.an|un‘  inir  l’nii  a  ni  jjiriir'ral.  d’après  la  lui  de  ■Iniilr  ; 


^:î) 


a 


}t>  —  i.H-  — 


* 


.M  ('\jiriiiiaiil  Ir  Iravail  l'Xlrrinii’  arrdinpÜ  sniis  pifssion  nni- 
slanlr,  r|  K  i’i’‘(piiv:i!nil  iiii'caiiiipn'  lir  la  rhalnir. 

Mais  on  sail  ipir  ' 

.M  ^J)idr, 

Il  rlaiil  la  [iri’ssinn,  r  li‘  vidumr.  Ici  p  rsl  rinisl.inlc  pai 
di'llnitioii,  dum*  : 


.M  -  {I  (l'i 


Or  u\]  ;i  : 


P 


i'i  -  X  1  4^  ’f;,  pour  les  c<HJipusês, 

r»  —  X  M  +  a  T),  [iuui‘  les  coilïposîuits  ; 

HJaürï  kilogrammes  [lour  \nui  [iressioM  de  7(30  înÜlimeUTs; 


I J  — -  ^ 


J  Mi  Ai  ri.VITK  l;,r  CALillllilKÏJlMv 

ii’nû  î’dji  liir  : 


M 

I-; 


,  ,  ...  ... 

i-i:rx  imiM  ”  ^  +  *  Tl 

/«'  _  «H  (  I  +  a  i). 


i 


Kii  ^l‘lll;^|■^|n;ull  (jur  y.  ^  —  ijl  ijijc  a'dl  rsl  lirs  voisin  lic 

X  tJ/.'},  on  ohlicnt  lii  secoinlo  l'xpif'ssioti  de  Imnlis  (|ii’cji 
liiisiiiil  0  ~ -|- T,  on  nrrivo  ô  !:i  jinnnirrr.  Il  rsl  rarilc  d'en 
d(ninii‘('  li'  ll)<nii‘i''nn‘  V. 

:i.  (j-s  lli/'orrnins  ôliiiil  Idrl  iin[)Oi'liiiils,  il  |tai"iîl  ulilv'  do 
inonttan'  ocnnnnnil  ils  |i(niv(nit  ôtri'  (‘lald.is  d’une  atilre  nia- 
iiièi'e. 

.Vous  avons  vit  t|nit:e  IHlii|ne  l’on  a  : 

eoif|élaiil  les  elialeni's  s|n’‘eili(|nes  niuiinnilaifes  à  |ll•es^ion 
eonslailh'.  < dl  a  tle.  inètiK'  : 

ij,,.  =  (J  +(ït'  -  -  O. 


r  el  r  ,  éltdil  !t‘s  rhak'iiis  sjiéeiliqnes  nioléenlaiees  à  voluini 
eonslant  ;  d’où  l'on  liie  ; 


CJl; 


()t,)  -  1»,,.  -  g,.  H-  (ï!r  -  e'J  -  :;lc,  -  f',[)  (T  -  /), 


Mais  la  ditl'i'fniee  r  —  r  desdeiis  elialeurs  sjHn- 
aires.  |ionr  un  [laiTail 
'ienr  de  dilalal  ion  |)einlaiil 


■  *  J 


es  nioir'eti 
eleoiinlle,  es[  (’‘j;a!e  tiit  ll■a\ail  ex|i- 


t'iô  X  IÜM1I  X  "it.'! 


‘üi  e,  s 


n,nil2  süiisilileiiieiit. 


Il  exisSe  d’ailleurs  n'  lel■nles  de  celle  es|ièee.  dans  les  eoinitosiis. 
el  n  dans  les  coni[)osan!s  ;  donc  : 

(i|i>  —  Ord  =  (<}>,  ~  ;  +  (H  -  /(')  (T  /). 

ce  qui  esl  le  (héorèiiie  V. 

l’oni'  |iasser  an  tliéorêmc  VI,  il  snl'lil  tic  renniniui'r  (|n’à 
line  leni|iéralnre  e  infiniinenl  voisine  dn  /éro  afisolii,  le  leinne 
(Jj,,  —  (J,,;  tend  à  devenir  un!,  jinisqn’il  rcpoiid  à  un  travail  exlé- 
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l'iciir  iuliuijîn'iil  (amlis  (jin.-  ics  icniu's  l'ii  T  l'oiiservciil 

niu'  vali'iir  liin<\  Un  a  (h>ii(\  à  la  aliscihic  0: 

CO  ([iii  a.sl  le  tla'orèiiM'  VI. 

.*].  (a‘.s  ])roposiliüiis 'iV'iiârali’.s  élani  rlalilius,  il  fOiivicnl  iruh- 
siHATi'  que  !c  loi’iiio  (n  —  h')  (T  —  I)  <1,0(1^  (••it  en  «iénéi'al  [tel il 
|»at’ l'appocL  au  leiane  (Jr ,  tonies  les  fois  que  l’inlefealle  T  —  I 


eonqité  diqniis  la  lenij»éj*al lire  ortlinaire  esl  |)eii  ronsiili'i'alile,  el 
jnèiue  lüi*S(|ue  ei't  inlervallc  di’ini'iire  nH>îinlj’e  que  H)(l  ou 
ilejii'és.  Dans  ces  i'oihI ilions,  les  qiianlilés  île  rlialeiie  ili'jiajiées 
dans  iinc  réaction  j^azense,  soi]  à  jiression  eonslanle,  soit  à 
volume  conslaul,  penvenl  être  l'i'jiardéesefiarune  coniine  presque 
invarialdi',  la  diHérence  iiièine  de  ces  dmix  quanli(i'‘S  élant  éjialc 
à  {H  --  a'i  : 


(U 


<Jl>  —  ‘liv  +  ()f  — 


K.  —  TIUMn'C^iiir  VII,  —  Ivtiiil 

Sot  en  I  lous  roiit  iiôS(n}{^  el  (Vûfimsês  liiiidties  reifp- 

Ifou^  fa  rhaleftr  (léija(j(*e  tleiaetu'e  ronsltnfle^  rnuf  flnaitme^ 

ù  }aes}ire  (pte  la  feaifH’*rtfttire  s'‘étèvi%  sairaal  fpfe  roa  tt 

If  V; 

f)H  hieit  V;  au  U  <  ^  ^ 


V 


ou  bien  ^  -ri  ;  of(  Tr  <;  l'Ci, 

1,  lj;  ()roini<M’  r;is  [ni'StMih^  ([i!rî<|iirlniSj  ronitiit/  flans  !a 
Ibiiiialiriti  du  dfMixiiMiie  liyiiratr  su!riirif|Uf‘ : 

S()4I  H-  110  -  SOMIJIO; 


011  lîicti  f'tH'oro  loi’sfjiroii  diss^Dul  lo  iirornc  ou  Tiodo  li 
dans  !p  suiriii'i'  do  cnrhonc  {tra[»rr\^  M.  Marî'- nar).  Mais  lo 
sfHivoiil  la  riiaJeiii^  sinadllqiif'  mfdofMdairiMi'uu  (a>iii|iüSe'^  ! 
dillV'i'O  df^  la  soiiiiiumIo  tadli^s  dr*  ses  r(irri|iosatlls* 


s 


I  it*. 

:  *y 

■ 

4 


'  t 

»  .1 


I J 


»  • 

»  • 

b, 


’lj 


I  )K 


AmXITl':  r.lIlMIiH'E  K1  IIAI.DIKMÉTISHv 


''1.  Kiivisaj^coiis  soulcüu'til  le  cas  où  le  iiirian'iï;  de  ilciix 
lirjiiiiic.s  tin  doiiiM'  lieu  ni  à  un  (Ic’^i'a^enxMit  on  à  niio  alisor|itLOii 
<li'  (’lialiMii'  c-()iisi(l('''ral)li\  ni  à  la  prodin'lion  d'nn  <‘oni|»osô  so!id(^ 
on  <ia/,('iix. 


Soicnl,  |>ai' l’xi'iniilr,  doux  li(|nid('s  doni  h*  iindan^c  à  [)oids 
('liîinx  (lojiin'  (in  iVoid  à  li  dc^i'iôs,  lids  (jin*  l’iicidi'  (■yaii)iydi'i(|ni' 
('î  r('an.  la*  |•^’‘lVoidiss('I)î(‘lll  devea  rh'i'  ntoindre,  si  l’ini  oial’n; 
à  zi'i'o,  alh'ndii  ijiir  la  chalcni*  S|i(’'(‘ili(]in'  du  nii'dan^i' 
pour  rnnih'  do  |ioids)  l'oiiipoi’lf'  sur  la  siHninc  do  oollos  dos 
ooi*|i.s  ooin[msan1s  (O,?!)!-  ôlanl  lom‘ olialoni' s|iôoilifjnc  innyonno 
|■a[)[)Ol’lô('  à  rmiih’*  do  poids),  fro.sj  en  oflVt  oo  (pn*  IN'xpôj'icnoo 
a  vi’oifii''.  l)i‘  rnonio  pour  lo  inôlari'ïo  do  snli’iifo  do  (“arlioni;  ol 
d’alotnd  à  volninos  l’■lianx  opôn'  à  dotïrôs  :  oi'  ni<'dan|io  don  tic 
lion  à  nj)  fcIVoidissotnonl  pins ‘ifand  tpi’à  zio'o  ;  co  f[iii  s’i'xplitpic 
[tat'oo  ipic  la  olialonr  sp(a  ili([ni‘  du  ni('d;ni<ïo  (soi)  .'^ons 

riinitt^  do  poids)  ronipoflo  sur  la  olialonr  .spôoilifpto  moyonno 
dos  oomposants  (<l..'!(i7). 

rî.  L('s  olialctirs  spiadliiinos  (if‘S  litpiidos  aiilros  ipio  Teaii 
ot  les  sidnlions  salines  variotil  d'ordinaifo  ra]iidi‘)non(  avi'o  la 
toinpiM'ainro.  (If’poinlanl ,  lontos  les  l'ois  (pic  roxprt'ssion 
r  -j-  (’i  —  O;  oonsoi  V(‘i'a  !o  nnnno  siptto  pondanl  un  inlorvall('  do 
I oiiipinat ni’o  SMl’Iisanl,  on  devra  ohservor  h;  ri’snllal  suivaiil  :  la 
(diali'ur  dt''jia"('‘c  on  alisorliôo  à  nno  ('(•rlaitn*  li‘ni]M’‘ratnfi‘ di'viont 
nullo  à  niMï  (onipôratni‘0  diir(''i'.‘nlo.  puis  l'ili*  olianpi*  do  sif^no 
delà  do  oi'ltf’  loinp(*‘ratiin‘. 

Soi!  ;  ('Il 

O  -j-  C|  >  Ci  (il  1.1  >  n 


a 

à 


‘  l■(‘r(a^no  loiii|ii'‘ral iiro ;  lo  olian|i‘oiiioiil  do  sif^iu'  snrviondra 
1  toinporatnro  (tins  busse, 

011  S('ra  do  iiiôiiM*,  sî 

0  +  Oi  <  Ci  tU  0  U. 

.\m  rnnirairo,  lo  oltati|i’oiiioüi  do  siiiiio  aura  lion  a  nno  h’inpo- 
ralnro  {thfs  fi*iu(e.  si  l’on  a 

r  Cl  Ci  <4  i} 


nu  hitui  €  f'i 


V.\ni ATION  llR  I.A  f;5l.\I.Klii;  DK 


It!) 


Ou  Voit  |i:ir  là  ([im*  I<>  iihVhnj^f  di*  iIimin  II<|iii(li‘s  ne  ij<iiiii«‘ 
|>()iiil  lini  l'U  à  un  jiliriioiiiriir  i'(iiis};tiit,  sdit 

i^n  tîi’ainli'iii*,  sdil  cd  sj;;iir. 

Il  y  a  [iliis  :  loiiD'.'^  les  IViis  (jiic  lions  l•(ll•|ls  coiisi'i'vijnl  Tôlat 
lii|iiiilo  poinlaiil  nii  îiitrrviilh*  ijo.  lo]]]|ioi'aliii'i'  siilji^iiiiiinont 
ôlotnin,  ol  qni'  loui‘  iiM'Iaii^o  (li''}iaj>’o  on  aîisoi'ho  fu>n  do  clia- 
lonr,  on  di'vi'a  |»onvoii‘  oji^orvoi-,  jimir  lo  ini'lan'ro  dos  dons  snl>- 
stain'os  dotil  îl  s’ai^il,  don.o  U'm jiévulvres  corvée ut  à  un 
dôijufjeuieni  nu!  f/o  chaleur.  J/nno  l’ôiiond  à  ool  ôtai  iJartioniior 
qiH‘ Jo  vioiis  do  sij;iialot%  o!  son  oxtsionoo  l’ôsnilc  sonloniüiH  «lo 
rinôoaltli*  dos  «diiiloiifs  s|)ôoifi(|nos.  lôaniro  Donjiô  1^11111*0  ost  oollo 
à  la<jno.!!o  lo  lîiôdaJt^iM'sl  (•<.nn|dôti'nn*nl  dissociô;  ollo  osi^o  on 
^'ôinn'al  «[iio  los  li<jnidos  |n‘oiinenl  Tôlal.  ^az«;nx,  ol  ollo  doil  ô(n' 
)»i'éi‘ôdi‘o  ftai'  nno  varialion  oojitinno  do  la  dinVovino  «‘iilro  los 
olialoni's  sjii’ndllijoos  du  niôlan}i«‘  ol  la  inovi'nin'.  do  oïdlos  d«*  so? 
ooniposants. 

On  doil  j>n.d)ah!o)noii I  «djsoi'vor  aussi  1111  olian*>onionl  dans 
la  olialoni*  do  vatnn’isafion  nofinalo  du  liijiiido  ((ui  so  si'ftaro  lo 
lUTinior  du  niôdaisiii',  on  |n'onaiH  l’olal  pizous. 

La  soiiiniodo  oos  oiïols,  «aniviMiahlonionl  oalonli'o,  ro}ifi’s<'nlo 
la  olialfMif  dôj^ajtôi'  on  aLsoflM‘0  an  tnoniont  dn  nn’daniie  «los 
doux  li«|nidi'S  lail  à  nno  lonipô'ralnro  «lontii'o.  On  [loiil  la  i'o|irô- 
sontor  par  la  loraiinli'  snivanli'  : 


~  Jr  à’i  ^  <‘1  —  oV/i  4-  l'i  —  lii  —  D. 


T  ôlaiii  nno  loni|iôralni'o  sn[nVrioni*o  à  «‘('Ho  à  ia«jnollo  los  dons 
liqnidos  sont  ivdnils  onliôroiiioiil  «oi  va|»nii‘s,  ol  lollo.  «[iio  oos 
vajionrs  oooxislonl,  à  la  laoon  dos  jiMy.  inôlan^n’s,  sans  <^x«u’oor 
d’action  rôoijn'ofjnii  sonsildo  ;  Oj,  0,;  0,  r'tanl  dos  rom-tions  dt;  la 
lom]>ôi‘atnrc  «pii  ri’pondonl  d’abord  à  l’ôlal  li<piido.,  puis  à  l’élal 
j:':vzonx;ot  oïdin  Uj,  l'i,  O,  ooprôsonlani  los  olialonrs  do  vapori¬ 
sation. 

On  |ionrrail  ni«’'nii‘  l'airo  di.spaoaîiro  dans  ocllo  oxprossion  les 
ipianlili's  IL,  U|,  0^  jiai’  nno  dôfinilion  rtJiivonalile  des  Ibnt'tions 

C,  0,.  Oj. 

Ln  piViioral,  l'ôlat  lipnido  «si  moi  ns  IVivorablo  (pi’ancnn 
anli'o  à  |;i  oompai'aison  dos  «[nanti lôs  d«'  rhaliMii*  dôiiaiiôos  dans 


\-in 


AtTlMTK  ClUMlOilIC  Kl'  CAl.dUIMKTISIF, 


li'S  ivjiriidtiiiî,  ji,UTi‘  <|iM‘  l(‘s  rli:ili-urs  su(’‘ri!i(|iH‘s  (Ji‘s  li<|iii(J('.'^ 
Vfii'ii'iil  la  li‘in|Hn'a1(ii‘r  l)(‘aii<‘tMi|)  |i!ms  vit<>  ijiir  i-ivll('  das 

^az  l'I  Holuirs,  l't  di‘!a  suivaiil  ih*s  lois  [M‘0|ir(*s  à  (’lta<pa’ 


Soit,  |tar  ('xoii]|j|i\  la  loriualion  llii''uri(|iii<  ili'  l'alcool  |>ai’ la 
coiulMiiaisoii  (l<‘  l’cllici’  l'I  lie  l’eau  : 


C 


S 


-  + 


J  1^  J 


- -I  (  ’ 

-I  'i  J 


V 


Tniis  liis  coiiijKtsa iil s  l'Iaiil  supposes;  liipiîdcs,  la  v:ii’ialioii  1  - 
cxprltiM'o  en  pcliles  calorîi's  sccall): 

Au  vfûsiaafff’ (îc  !!ii  iJt'gi'êi  {;SS,!Î  4-  -j- 

n  ilcgiés-^  (;  (ao,l  -f  IX  —.".(I,:!  ^4-0, s, T 
-f  i!)  -lefo-és  -(-,1  lu,!)  -î-  I S,1  -  51, X  r  +  î , T 
—  +  ):iu  degrés  /;  5X,X  +  IS,l  7!»,(!  —  l,l)T 

La  l'iialf'iit'  iir‘^'a^'co  dans  ta  n’‘aclioii  va  donc  d'aliocd  lui 
ct'üissanl  ;  mais  raeci'oisscmcnl  csl  d'anlanl  moitidi'i',  ipic  la 
lem|)(''raliiiT  est  plus  élevée.  Il  devient  »iul  entia'  llOeî  lill  de- 
fii’és  ;  puis  la  «dialeni*  dé^a^'éiî  diniiiiiu',  à  mcsni'e  ipie  la  Icmpi’’- 
raliiro  iniliale  esl  }ilns  élevée, 

(i.  l/élal  liipiide  liii-irièine  cesse  d’ai Items  d’étcc  ri'ali.snlili', 
même  sons  de  Li'ès  folles  peessions,  aii'dessns  d’une  ceilaini’ 
lemjjéealuce ta‘i7ô/i/fî),  à  laiptelle  !<'  liipiide  si*  l'iian^e  l'ii 
vapeur  dans  iiri  espace  à  peine  siipi’ciein'  à  son  propre  volumi‘. 

An-di‘SSous  irnne  anlre  lempéralnce,  loni  liipiide  doil  é^:ili‘- 
nienl  devenir  Solide,  O  ilonlde  ^■hanJi('ntell|  ne  permel  jias  di* 
suivre  indélinimcnl  pour  l’édal  liipiide  les  eofiséijueiici's  des 
formules  ri'lallves  :'i  la  citaleur  do  eoinhinaison,  soii  dans  un 
sens,  soit  dans  l'aiilrc,  cumme  on  peul  le  )aii“e,  au  eoniraire, 
pourré’lal  ji'azoïix  el  pour  l’idal  solide. 


^  Up  —  TIliAUrriiic'  llll.  —  Htitldr.  —  I  oui lii nuisit» ii«j  1*^1  i'4'ii Plions 

i«  1^4- hit 

« 

Lit  rftithiiy  ilÿffftifÿfi  ihtHs  ht  foriittiliini  i/rs  roinposea  snl/dett^  tiii 

(|]i  rViii  f'mplrtyii  ilaiis  Cés  culeiil^i  les  clisileiirs  ^|K‘i'ilii|iie^  h^mvées  par  M Kegiiaull 
(iielaiiotii  t.  ||,  pp.  KO  el  S9)  et  Uîiu  pniir  IVaii,  iVthcr  et  l'alcool.  Je  ra|i- 
pellerai  que  Ja  clialevir  siièctliqim  i>nliuaire  lie  l'ulcool  viine  de  a  Ijl  eiUiv 
—  ;î0  et  +  llill  e’e&Uû-dire  du  simplf?  au  douMe,  huijonrs  dans  l'/dat  liipiiile 
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de  cùtni»>aiiHU  Hii‘u(e.s^  eM  seiïs-iblemeiü  hidêfiemUtnh  de 
ht  tenii>êi'iihu'e,  lotfiex  les  fais  tfue  ndle-ci  earie  eiilre  iiniifes 
ani  )iii  sanl  pas  leh  étendues. 

■I.  K)i  cd'cl,  lii  s|n'*t-ifn|ii(‘  iiiolt'Tulîiirc  (i'itn 

solidf  ;'i  [H'ii  prrs  l;i  sotiiiiir'  ilc  crllc  de  ?!(‘S  l'déiiienls  solidns, 
d'aiirès  luic  t'eluîiim  si^iiidée  |iai‘ .M.  Woeslyii,  (‘I  dcjiil  M.  Kojiji 
a  acficvr  la  déiiioiisl ralioii  ;  (‘ii  oiitro,  (’!!(‘  ne  vai  it'  d’oi'diiiaîi'e 
tjiie  avei*  la  leinpéraluee.  Itans  l'i'tal  soliile,  {>n 

a  donc  [)resqiie  loiijoni’s  e|  irès  a|i|tro\iiiialtveiiieiiï  le  le,  cl 
II  -- V,  r’(‘.st-â-dire  «(ue  la  elia!(‘ni‘  di’^ajiée  dans  les  ai'lioiis  elii- 
iiiif[iies  eiili’f  solides,  [n>iifv'ii  (|n'elle  soil  un  |hmi  (‘onsidéralde, 
es)  à  peu  [oès  jndi’‘|.)endanl i*  «le  la  )enipi''ratiire. 

l'i‘éeisonS'en  l(‘s  varialiojis  par  ipiehpies  l'xeinples,  ponr 
uj)  inlei'valle  di‘ lejniM'ral nre  r,  en  pr'('naiit  eoinini'  iinih'  la  pe- 
) lli'  (■aloeie. 

CoiiijioSfh  hinit/'rcs. 


Aj?  +  S  “A^^S. 
Aff+I  A^U. 
Afrd-  ISi'(soli(l(‘)-- 


v,.^n,i.  +  :V2 


Afrr.r.  le  -fi,  J +  (1,7 

PI)-pS:=l'hS;  I' 
)'t)4-[-  l‘l»l; 


n,)!;ei-  lU:  l  — V=  +  n,:iT 

f.V2;  e,  =  li,l:  l  — V^-J.2T 
I a, (  ;  f'i  =  ia,K  :  Il  —  V - 


S 

*,  i 


'T 


—  ^  0,:!T 
-P  0,2  T 
+  0,2  T 


-) 

•  K 


I  tau  ides  dentiu  fifisii  iatts  satines  (l'Ial  solide). 


SOLv-plîaCI  SUHîa+KCl:  lt_v 

+  SrCI  SfPSr  -f  NaCI  î  =  (  |fi,r.+ D,:)) 
'sOUiii  -P  CaCI  .=  S0‘C!i  +  AmCI  :  =  pi:],  I  +  !),2 1 


— (  i:!.l  -P  i2,'.)j=-0,IT 
—  +  i-2,r,i=4-o,iT 

— U '2, 7 +  ”20,0)—  II.  rr 


KLI  +  A/0«Ajr 
S0‘K+Az<H‘li 
Nid  4-  A2(K-I*b 


A?.(J‘‘K  +  AgCI  :  =+  :;,lT 
_Av.(J’'K4-S04M);  =4  o,fir 
=  AzOPN’a  +  l’i)l  :  =— •2,:îT 


r.O  'l\  +AzO'*llii  — LO  'Dîi  +  AzO'fi:  : 
L()*Na+AzO''Ra— Cl  ) 'ISa+AzO'xNa  : 
Cü'Nii  +  SrCI  =  Ccr'Si-  +  NiO:i  ; 


=  +  -iAJT 
=  — 0,'2T 
=  +  0,kT 


IIf/dt‘alessali}ts. —  Lciie elialenr  spéednioc  esl  sensiblement 
la  somme  de  celles  du  sel  anlivdi  e  et  de  l’eau  soliile,  d’apces  une 
n’Ialion  sigandée  jtae  f’m’Son,  mais  oui  esl  une  eonsi'*onenee  de 


r 


.'v.' 


i- 

fe 


ê 

» 


», 


\  . 
r 

i  ' 


1 


Af'KIMïr;  I.IIIMIIIL'I-;  et  CALoIîIMKTIîIK. 


I:i  lot  <li‘S  olialoius  spi'clliniics  Sdlitlf';;.  Voici  inioltnti'îi 

tiotiil)f('S  : 


SO'Ca  +  11-03 
CaCl  +.‘U|-303 


SO^Cii.ll^tt^:  V=.<  |'i.T4.  1J| 


=  i.i 


1  j-i 


--=rSO‘Mjr,7llO: 


—  2:îji 
=  (!1,2  +27)  — ::t,7 

=  (l:!.i  +21.0)-  17,1 


-  i.trr 

—  1  ,ri  T 

_ 0  0  '|‘ 

J 


Ô.  Iles  ox(‘iiip!('s,  lofl  riotiihn^iix  ol  choisis  huit  h  fall  an 
liasiii'd,  )))oiili‘rii1  |iisr[ii'à  (ptcl  poiiil  11  csl  [a'i’iius  d'ail iii(‘llt'i> 
la  chalcni’ di’s  ivacl iotis,  fiijiporti'c  à  l'iHal  solide,  (‘sl  coii- 
staiih*.  Li'.s  vafialions  diit's  à  rintliKoii'c  de  la  li“iii|ici‘atiife  iiii- 
liali'  sotil  H'ès  |ielitcs  dtttis  Ions  les  cas,  cl  mèiiie  h'  [ilns  souvi’iil 
cinti[>fisi'S  dans  la  liniih'  des  i'\[)éî'imeiil;iles. 

t)ii  voit  |iaj'  là  Ionie  rinijnn'larici'  de  rex|)eessioti  S  donuiV 
plus  haut  ([)aj;i‘  -ii).  Klîe  (‘ii  a  d'aiitaiil  pins  ipie  la  lifainh'  iiiajo- 
filé  di's  corps  l'Oiiiins  ini  cliimie  îiiiin’fale  all'ech’iil  l'élal  solidi'. 


ML  —  l\.  —  IKill 


Soient  tons  les  t'oniposioils  et  onm/>oses  fiels  /i  /'etnt  ft/ssons 
ft/ofs  If  f/e  i'éf/etio//,  fo  r/i/f/ene  ftéf/if//èe  iteo/e>/ee  rn/istof/te,  reoit 
on  /ti//fi//i/e,  snieof/t  f/i/e  t'on  o  : 


E=\\  on  Ifien  T  >  V,  on  hini  tl  <  V, 


rest-if-illee 


Xci  _  i'c,  ou  ^('  >>  ïCi,  ou  le  c^lct  . 

1.  (le  lliéoi  èijie  esl  pareil  à  celui  ipii  a  l'h*  ilonin’*  [loiir  l'élal 
liipiide.  .^lais  il  olf're  des  a|iplii‘atio!iS  lieaneon|i  pins  noinlirensis, 
aheiidn  que  la  plupart  des  réiietions  eiilri'  les  acidi’s,  lo  hase'; 
i‘l  les  si'ls  s'ofièreiil  an'sein  des  dissuintions. 

l/('xpé'rl(‘jiee  inonln*  tpie  la  ridatioii  U  =  V  est  rarenieui 
réalis('t‘  pool*  h's  corps  dissons;  tandis  (pii‘  l'on  a  presipie 
toiijonrs  r  V,  on  l  <1  V;  c’es(-à-dire  tpie  :  lo  elK/ln/e  itetjn- 
fjée  ildiis  les  eênrtlons  des  eoejis  dissoi/s  enete  tl'tiedmi/iee  eofit- 
deuient  nrer  lit  letufiêedinee. 

Par  i‘xetn|ile ,  rtoiion  de  l'acide  elilorliydriijne  iheinln, 
If'l  qnc  ll(’,!  +■  IIIO  ll‘(l-,  avi'c  la  stnidi’  idetiilne,  lelle  qio' 


V.\HIATI(»N  IH-  l,A  CIIAI.KI'li  llK  i:()Mlî!.\’A(S(}.\ 


l'iü 


N;i( ),!!(►  4“  \Trs  '/('ro  4~  'I  l'oiir  ('ülciili'j*  l;i 

clialciir  à  11110  iiiili’('  loiiiiioralniT,  lolh'  (jiit;  il III  dojirrs, 

il  IVml  ocaiiiaîli'o  la  cfialoui'  ?p('cifi(|iio  mdli'cnlain*  dos  Irdis 
dissohiliotis  ; 


in;i  +  IDOIl^Oî  :  soil  c  =  X  -r  ITrJ 

.\a(>,IIO  -f  Hl»ll-)l-  :  r'  =  (lAXIK  X  “  ITSI 

NiiCI  -I-  :  ct  =  n,!)TS  X  ÜImIî,.'  — 


1-K 


fin  a  doue  0  -{“  —  '  j  —  .■li’tri.'i  —  ri.Mli)  ^  — 

Ikmo,  |Hnif  l'itilorvaMo  o(iiji|ii’is  ofil n*  (t  iii‘(ïn'  0!  HIO  do<jrivs, 

l’(>K|in’Ssi()!i  V  —  V  diiiiiijiM'i'a  di*  i.'J  oaldiii'S  X  H  UK  ï^cil  —  V'^*,'î 


(ou  aduptaiil  l’imitt'  nrdiiiaii'o  dos  f(’‘aoliijns  f)iiiiii(|iios).  La  rlia- 
loiir  (liVu'a^i‘0  [lar  ia  rooiiialiciii  du  oldoiairo  do  sodiiiiii  dissous 
so  rôdiiil  doue,  vers  KHI  dojii'ôs,  à  -j-  ;  o’osi  utio  diiiiitui- 

liun  do  |irôs  d'un  lim's  |iiiiir  [’iidoi’valli'  dos  f('in|)ôrahiros  onvî- 


sajii'os. 


La  idialoiir  do  i'orttialioii  du  rliloi'nn*  di'  polassiiiiii  dissous 
('‘|it'iu)V('  üiio  diiiiiiiiitioM  aiialo^'iK'.  Au  ooiili'air<\  la  rlialoiii'  do 
rorrualion  du  i‘ldou‘liydt'aji‘  d'aiiiinoiiiaipio,  au  inôiiio  do^iv  do‘ 
dilulloji,  doiuoiiro  soiisildomoiil  oojistaiiti'  ('iil ro  zôro  do";rô  id 


>11 


Colle  (‘oiistaiioo  |ioui‘  un  oui'iis  (pie  l’eau  loiid  i‘vidoaii:uoul  à 
déooiuposor,  ('I  cos  varialiuiis  rapidos  poui*  dos  sols  (pii  sont  au 
ootili'ain*  iViol  staldos,  luoiilroul  avec  la  (lonii(’‘i’o  (‘‘vidotico  (0111- 
liiori  l’idal  disscuis  osl  pou  favurahlo  à  la  ouiuparaisoii  I luiuriipu.* 
(|(‘s  (jiiaul ités  do  (diali'ui' d(’|'‘aj;<'‘os  dans  los  iraotioiis. 

Los  vai'ialiuus  d('vi('unotil  plus  Iraïudu'os  oiioon;  toiilos  les 
l'ois  (pi'iiii  o(U’[is  solide  (Miln*  dans  iino  dissolulioii-,  ou  ipi'il  s’iui 
si’diaeo  par  préi  ijulal ion  (ui  orislallisatioii  (I  ),  Ku  oll'ol  : 


^  IL  — Tht'Orôiiii'  ItlMMAliilioii  it<>^ 


Eli  (jihfrrnl,  ht  ffiitleut'  (/rr/z/f/oo  oit  iib.'torhêe  jiot'  ht  tlissohilhn) 
tJ  im  S7’/  itiilttjiii'e  fionnji*  i't)nfhtii(>llfltii(>nl  ih*  tfriiinhiiv  iivcc  ht 
h’m fH't'iihi i'f  ih’  illssohit!n)i . 

I  j  ih  rliimifi  pt  *!**  hSTrp,  L  IV,  jj* 


AITIXITK  i:linfl(K;K  RT  RAI.OniMRTIilK. 

Il  en  t'5l  iiifisi  pju'co  (|iH'  la  clialf'iir  s[>i*cili((iii'  îles  dissohilioiis 
salitK's  tliiïèr(‘ en  néiiét'al  de  !a  somme  des  ehaletii’S  s|iéeili([iies 
dn  s(‘l  el  d('  Teaii  ]irises  sépai'('-ment. 

1.  l'ai'  i^xenijile,  la  ehaleni'  s|iéi‘ilM|ne  iiioléi'iilaire  d'une  di^> 
solution  di‘ eliloiure  de  sodium,  lelli'  i|ue  Nal'd  -f-  :^(lllll-<l^  (Sl 
é^^ale  à  ‘ïriOlî,  vali'Uf  lofl  itilVo'ii'ui'e  à  la  somme  des  rlialeiil's 
S|iéeiliijui'S  de  l'eau  (ddtIO)  el  du  elilonire  de  sodium  solide 
(['2,0),  soil  :i(»l2,r). 

2.  Lti  diitfein'  ilf'  ili.^snhtlion  flcit  .<ÿls  tihhi/ili'es  >  Iniiuir  nif'iur 
It*  filus  avureitt  tlf  siffiie,  pour  un  inlervalle  de  (i'uipéi':iliii-e  ipû 
ne  sui'|iasse  pas  IHO  à  2<lll  fie<>rés  ;  pai'l’ois  ce  eliaiiiiemenl  de 
siene  a  iîeii  au  voisinage  de  la  |em()éralui'e  aiiiliiaiili'  el  piuil 
èlre  eotislalé  par  di*s  eNpi'rieiiees  dîi’i’eles.  .li*  l'ai  vérili<'‘  poui'  t(’ 
snifale  de  soude  e|  pour  divius  an(  ri's  eorps. 

(les  l'ésullals  (‘laul  en  opposiiioii  avi'r  des  opinions  Irês 
ré|iaiidiies,  il  paraM  iMÜe  d’euii'm’  dans  (piid(|ues  dévelnp[ie' 


'Il  is 


;i.  I)n  (uiseigne  d'ordiiiatre  ipu'  la  dissoiulion  des  sels  dau> 
l’eau  ahsorlii'  de  la  elialeur,  iH  l'on  assimile  ee  pliémmiène  â  la 
l'iision  des  eor|is  solides  ;  la  dissoiulion  eomme  la  Insion  di'vatil 
doiim‘i'  lien  â  un  liavall  de  désagr/’nalion,  e'('sl»à“dire  à  mu' 
absoi'plion  di‘  elialenr.  (le  travail  s'aeeomplirail ,  d'ailleurs,  pro- 
uressivrnmvnl  dans  le  ras  di'  la  dissoiulion;  la  chaleur  alisorln''i> 
eroissan!  avei;  la  dilnl ion,  e’t'sl-à-dire  à  mesure  (pie  la  pnijini- 
lioii  d’eau  devieiil  plus  eoiisidi'rahh*.  lin  réaÜI'’,  il  mi  es!  ainsi 
pour  la  dissoiulion  des  liydiMles  salins,  i.'!  pour  eidh'  de  la  plii- 
jiarl  d('s  sels  anlivdres  ldnii('‘S  par  les  alcalis,  l'oxyde  de  [ilomli  el 
l'oNvde  il’argonl,  lorsi|ii’oii  o[ière  â  la  t(‘nipi*i'alur(' oj-dîmiinu 
(le|iendant  le  l'ail  oièiiii'  di'  l’ahsorption  il(‘  elialeur  jtelldaiil 
la  dissolution  des  sels  est  loin  d’avoir  la  gêjou'alili*  i|ii'oii  lui 
atirilme;  car  le  noioîire  des  sids  anhydres  ([iii  dr*gagenl  delà 
l'Iialeiir  en  sc  dissolvant,  el  cela  smiviuU  en  propoj'lion  erois¬ 
san  le  avec  la  masse  de  l’eau,  esl  peul-èire  pins  gi'and  (pn*  le 
nomliri’ des  sels  ipii  se  dissolvetil  eonrorim'immt  à  la  loi  n'•plllée 
normah'.  .h‘  eilerai  eomme  exemph's  la  jdupai’t  des  sels  anhydres 
l'orm(’‘s  |iar  les  lerres  alcalines,  par  h‘S  lerri's  pi’o|iremenl  diles 


VAIUaTION  lli-:  LA  CIlAUailï  DH  LOMlilXAISO.V, 


l'iô 


(‘I  [i:u"  Its  oxydes  îuélaüîfjties,  les  eai’boiialos  a!<'a!iiis,  |>rcs(|iie 

Itius  l(‘ÿ  ac'idali’S  aiilivdi'es,  ('If. 

1. 

A  pi'Ciiiifi-c  MIC,  on  si'fait  (ionc  coiiduil  à  tlisliii'riiei’  !i‘s 
;:('ls  cti  (leux  caté^üiâes  :  ceux  doul  !a  dissoliiliou  aUsoi'he  de  la 
(‘Itali'ui’,  el  c('ux  donf  la  dissolution  ou  dé^a^e.  Mais  il  y  a  ih* 
(’oi’ies  l'aisoiis  di'  (jeusor  ciiio  ci'tlc  disliuctiiui  (‘st  |Mii’eiueul  aoci- 
(leulolle,  au  uuhus  |ioui'  !(’.<  s'-ls  atihydces,  (datit  iliu'  aux  coiuli- 
lions  (le  leui|i('‘ralure  dans  losi|iiellos  luuis  (‘ludions  d'onlinairt' 
les  dîssoiuliiuis  sa!iu(.'S.  (l'(‘s|  ce  ((ik*  p' vais  (Maidii',  eu  inoLlaul 
('Il  évideiico  un  (•(‘rtaiu  uoiidu'o  de  relalioiis  Irès  ^ounjfah's  ol 
très  iuh’rossaiiles  oui ro  los  clialo’iu's  do  dissiduliou  ol  de  dilii- 
lioti  dos  sols,  à  diverses  l('ui|n’falures. 

(1.  Soit  iioliv  roniiulf'  ^(*n(’'i’a!(‘  <|ui  (‘X[(fiuio  la  clial(‘ur  déj^a- 
;■(■>(',  à  nue  loui)iôralur(‘  T.  |iai’  une  ivaclioii  ([uolcou(|uo,  coiii- 
|tarc(’  avec  la  (diaN'ur  (D'oajréo  à  uiio  aulro  loui|M'ratur('  /  ; 


LL  +  t’  V 


hans  !o  cas  où  aucun  d('S  c(uii|ios:ints  ou  des  coui|ios(’‘s,  |ii’is 
iso!(’‘iueu! .  lie  cliaii^ic  dL'Iat  {H'udaiil  l'iulcrvalh'  T  —  f,  ('!!o  so 
i'(Mluit,  avons-nous  dil,  à 


r*i) 


Lh  -  LL  +  (ilc  -  i:ci)(T  -  /)  -  LL  -1-  P'  +  /y, 


Ici  c  osl  la  cliali’ur  S|i('cirujiu‘  uiolocu!aii‘(‘  du  sc!  solide,  c'  vi 
(le  r(‘au  (|ui  va  h'  dissuiidro,  et  c,  celle  de  la  soliilioii  |■^*sullaul(■  : 
loiilcs  co.^  clialeurs  Sj)ocili(|uos  ôlaul  d'ailleurs  dos  valeurs 
uioV('uu(‘s  r(‘lalivcsà  l’irilervalli' T —  /. 

Itr  li's  (dtservatious  de  MM.  .\lari”iiac,  riiotusi'u.  S(diüll('r, 
Wiiickeliitariii  sui*  les  clialeurs  s|i(‘'oili(|Uos  dos  solutions  salines 
coiicoiireul  à  l'taldir  <|ue  la  (dialcur  s|)('‘eili(|uo  uioh'onlaii’c  d'iitn' 
solulion  saline  (Henduo  (‘St  eu  jiféiu'ral,  dans  U?  cas  d'is  sols 
minéraux  (;I),  iiilV?ri(jiu'e  â  la  soin  me  dos  (diah'urs  s[i('*eilii|ues  du 
S('l  auJiydro  (d  de  l'eau  (jut  le  dis.soul.  Il  va  plus  :  l’i'carl  va  ou 
eroissaiil  avec  la  dilution,  ou  |iarai.ssaul  tendre  vers  une  cor- 


(1^  Les  acututiîs  cl  aulrcs  sels  iprj;:urnîiics  ufTieivt  souvent  une  rjjLitîon  inviU'se; 
mais  on  en  lirerail  des  coud  osions  amilogucs  a  celles  qui  votil  ikHeloppées;  à 
rcla  lires  (\u\[  faudrait  ciivIsagGr  des  leinpératuréà  decioissantes  pour  de  lels  sels, 
au  lieu  (les  tempéra  litres  croîssiiiilcs  njqdîcablcs  aux  sels  minéraux. 


12(1 


ai-vimtk  ciiiJiiniK  1:1’  CAMiiiiMiaiiii!:. 

liiiiK'  liiuili';  liiiiih'  h'Ilc  (im*  si  i'oii  rtivisii^r  Jcs  riiajciiis  siic 
('ilii|Mi‘S  tiioli'i‘uIaii'<‘S  iI'imm'  s<'i'ii>  (|i‘  sdhitioris  (!('  iilus  ni  plus 
(ilnuliii'S,  loniiûi'  p:u‘  un  iiiùnic  sel  minûful,  l'i's  c'Iialnirs  spi’^ci- 
liipie-s  finissent  donlinaitT  par  èli’c  iiioindi'us  ipn-  ndie  de  rnin 
sniliMjiii  l'unstilne  les  lii[uinii's. 

7.  .rexprinn.'fai  ees  n‘sn!lals  d’idïservalinti  de  la  nianièn' 
siiivanli'*  : 

(1  élaiil  la  ehalnir  spéeili({Mi‘  iiiiducidai i*(‘  du  sel  solide; 
nli'ü’,  la  pi'opnrtion  d’eaii  <pii  dissout  I  ('(piivaleiiL  du  im'ini‘ 
sel,  ('I  l8/(  la  elialeni’ spéeijii|ne  iiioléeiilaiee  de  celte  eau;  enlin 
lS;j  -|-K,la  chalenrspéeirupie  de  la  dissolution  saline;  On  a  : 


l  —  V  -  (i8)i  +  C  —  18»  —  K) 


/)  =  <(;-  K)  (T-/  I. 


On  anea  d’alinrd  K  <C  0  et  niètne  K  If  puni'  les  scdnliuiis 
eotivenahleinont  r'Inidnes,  d’après  les  rnuaripies  ei-dossns. 

La  valeur  de  K  tendant  vers  iiin'  limite  ((dl(‘  ipje  —  rr, 


la  niass(‘  di'  l’eau,  e’esl-à-dîiv  ltvn,i'sl  Irès  ‘‘■rand(>,  on  (tenl 
écrire  pour  les  scdulions  l'teiidues  : 


(i) 


K  C  — 


(Il  +  n )  IK» 
I  Mm  Tp 


On  a  dès  lors  pour  de  hdli'S  solulimis  : 


(*d 


, .  . ,  fl  J  -p  (()  I  Mm  ...  , 

l  —  \  =  — ^ - —J—  {1—0 

IXm  +  b 


les  ipninlilé's  cl  <1  élaiit  Imijours  >  0,  et  ni  onlre  ]ielile>  par 
rapport  à  IH//. 

S.  (les  rtdations  n'exislntt  d’um*  inanicrc  jiém'rale  que  |)ouf 
les  si'ls  niinéran.s  anhydres.  OependanI  les  sel.s  (i\d rates  Irs 
pri'scntent  encore  très  simvnil,  lorsipi'ils  ne  eonliniiieni  ipi'iin 
|)i'lil  nonijire  d'éipjivalenls  d'eaii  de  erislallisalion.  Mais  le.s  sels 
solides,  tpii  l'nd'ernienl  un  ji’rand  numhri'  d’é((uivalenls  cl’eaii 
de  erislallisalion,  rouriiisseiil  d’ordinaire  des  dis.s(dnlions  doni 
la  ehaleiir  spécifiipie  iiudériilain*  l’emporte  sur  la  soniine  de 
celles  des  eomposairls.  On  reviendi'a  sur  ees  faits  et  sur  Inu' 
inlerprctalion  ;  tpiant  à  pia’-senl,  on  se  horne  à  envisager  les 


\.\lilAriOX  DI-  i.A  CHVLKUn  DK  CO.M IMXAISO.X. 


I"2T 


sciïî  (|iii  n'oill  (MHili'iirh*  l’istu  ;iitcnii(‘  (!<■  rojiihl- 

Djiison  |)i'i‘alahl<‘. 

H.  Houe  <lii  tais  sels,  (  '('sl-a-ilîre  dans  la  aas  tic  la  ilisstditlion 
(las  sids  initii'n’atiN  anliydi'i's  ait  si'iii  iritiic  grande  (jiiaiililr 
d'i'aii,  la  valeur  l  —  V  est  tüiijmirs  posilive. 

La  valeur  I’  —  V  est  aussi  posilive,  dans  la  |du|iarl  des  ras, 
jKMir  la  dilnlinn  des  snlnlions  salines  euncenlrét^s. 

Kn  ell'et,  la  dllntion  irtine  liijiteiir  l’eiilernianl  I  iM|nivaleLil 
de  sel  l't  ï/ll'U’,  à  !a([nelle  on  ajonli'  donne  lien  à  la 

variation  tliermi(|ne  (|ue  voici  de  la  ehaleiir  di'jiajii'e  à  diverses 
leiiijHM’at  II  res  ; 

V  l"  -  V  =  !  f ISa  4- K-D  IX /Il '  ^1  +  ad 4- l\i ] 't  r  -  t) 

'Iji  .  *  ■  ' 

K  élanl  i‘ii  jiénéi'al  >  Ki* 

Li'Ile  ex|ii‘ession  devii'nt,  d’après  la  l’oriiiuli'  (i),  la(|nell(‘  est 
néeessairi'ineiit  jiositive,  si  u  et  h  le  soni,  eoniine  il  arrive  en 


peiiern 


U  -  V  +1/.//  f  .  7 

‘  VD<  a  + 


f 


I  S  ti  — |—  I  N  f 


T 


ï  )  "■  -  '!■ 


|IL  Uéi  i|u'oi|nenieiil,  l’oliserval ion  [irouve(|iie  la  valeur  (  -  V 
est  ordinaireiinnit  née-allve  dans  les  ri'aetions  (pii  donnent  lieu 
à  la  séparation  d'un  sel  anhydre^  pri'alaldioneiil  dissous  dans 
une  ^faiide  ([uantilé  il’eau  ;  telles  (pie  la  erislallisalion  des  solu¬ 
tions  sursaturées  d'un  sel  peu  soliiLle,  la  eoa^iiilaltoii  d'un  cer¬ 
tain  iiondM'e  di‘  eomposi'S  soluhiivs  ou  pseiido-soliildi's,  enfin  la 
[ilnjiai’l  des  précijiilations  opéu'ées  dans  des  liiptenrs  (‘tendues. 

Ue  là  résultent  des  consé((ncnces  ini[>(irtanles. 

11.  t“  St  ht  (lissohition  trnn  se/  miitênil  tttthijih'e  f/en.s  une 
ijnmtle  tjtitittfîtê  (/'tvi»,  à  la  teinpérature  ordinaire,  tflttioihc 
tk‘  ht  chiifeui',  rctlc  tthsui’fdititi  cntih’tt  sntis  t;essv  à  im'-'Utrc  fpte  ht 
It’tftiH'ft/iniT  l/iifhtle  ü'tfhtilxsei  ii , 

'2'  ht  cJttilenr  tfhatn’lH'e  tlêt'i’tiitnt ,  mi  à  nn'sitrr  ijiic 

ht  leiitjiêtuilHi’c  iitlllifle  th'vieiitlt’it  jilus  htm  h'. 

d"  .\  une  cerlaim*  leiupéralure,  i[ui;  j’appellerai  feittjiériihire 
fl'itiVf'i’sittH ,  ht  s'(>ffi‘ri avrti  sans  tpt'll  1/  itii  Ht  (ihüoi'fi- 

ihiH  it  't  ifetjittfVHti‘tt!  de  i  fttiU’iif. 


I^S 


An-'IMTI-:  CIIIMKJIIK  Kl  CALOfllMKTUllv 


i"  (if  ('('Ih'  t('m|t('“i':ilui(',  ht  tlixfto! ttlitiit  (hm tient 

Ih'ii  à  itii  ilt’if(i(fenn’iit  (/(■  chfflcit i\  i/ut  tiès  h>ei<  iiKli'Iitii- 

tiivnl  iivvc  ht  lemiicntlure. 

C(‘j>  }iIi(.mioiii(!;ii('h  l  ésiith'til  (h.*  la  fli-sdissiuii  des  loi'miilcf; 
(■(!‘(lrtitcÿ.  Kn  l'IVi't,  ii’a|H'ès  la  lontiii^*  (':}),  {ouh*  alisorjilioti 
(h;  clialciii'  (J,  eiIi.S(.‘fV(!'('  à  la  l('tii|n''raliii’f  I,  dans  la  (liüsoliilioii 
(Plia  >((’!  Miitiydfi*,  en  iii'ôsi'ticc  il(‘  lH,‘aiict)U|(  (Fcaii,  cioîlia 

lui'siprtMi  |iai?si'i'a  à  iim.' aiilrc  l(‘iii|K'‘i'aliir(' T,  .si  T  latidis 
([ii'i‘ll(i  d(''ci‘(>it l'a  si  T  /;  idlf  dav’û'iidi’a  iiiillc  si  l’tm  a  ; 


T  - 1  - 


C  — K' 


cNinT'ssioii  (|iii  h'iid  à  S(>  iV'(iiiir<>  à  la  valeur  ci.nslaiilc 


T  — 


(jiiaNd  la  masse  de  l'eau,  f'esl-â-(iii'e  IH//,  esl  lies  ^raiide. 
Kniiti,  pour  !md('  leiiiiiéraliire  sup(''i‘ieiire  à  celle  valiuirdr  Tj, 
il  V  aur.'i  un  di'^'^a^'emiMil  de  elialeiir,  ei'uissaul  iridéliniiue!il 
av(‘e  la  t(‘iiip(’‘ralure. 

1:^,  Pu  n'suuu'*,  l'effet  tlierntiifue  fie  tonie  ilismhtflfui  (l'on 
sel  ttihiêetil  oiihi/dee  >{ifi  (ilmirbe  de  lo  l'holeoe  eu  se  dissolvaiii 
dans  ime  jiraiule  (piaiilitii  d'i'au,  doit  rhotttjer  de.  shjtte  à  une 
eerlaitii'  lelupéralul'(^ 

.l'ai  vio'ilitj  ('('S  (’ons(’!(|ueuei's  par  ex|)(U'ieuee  (h,  pour  un 
eerlaiii  lioiuhcc  d(‘  stds,  (.‘I  je  vais  umutrei'  rpie  la  lempei'a- 
liire  T,  ealrailéi'  d'après  la  t’oriuide  pi'éei’uieuli',  répond  dans 
jiresipu*  luus  les  ras  à  uii  eerlaiit  dej’r(’,  aiiipiel  il  (‘sf  uialé- 
rielhùueiil  possilde  d'tdTeeluer  la  dissoliiliou  du  sel  anhydre 
dans  l'i'ail,  eu  opéraul  sous  nue  pi'essioii  eouveiiahfe. 

IS.  l'ar  exemple,  7  I  g  rammes  de  sidlale  di*  soude  (e’i'Sl'à-ilii'e 
SO'Na)  dissous  dans  jîrammes  d'eau  (V’est-à-din*  :ilH)H’U-) 
à  déj»'ai»eul  -|-  i  lamlis  <ju'à  -j-  la  un* me  réae- 

tiou  absorbe  —  (ld)!)5.  ba  lempi'rahire  de  riiivm'siou,  e'esi-â- 
dire  la  lempi’ualure  à  la(|uelle  la  dissolulion  s’eflVelm*  sans 


(I)  Annales  iîe  chimie  el  de  physique ^  çdrit',  liîTü,  IV,  |u  'iê. 


VAiiiAiiovX  !»[■:  i.A  <:iiAi.i:i:r.  mk  CdMiMAAistAV. 


l'ii) 


ni  de  clialeur,  fsl  é^alu  à  7  de*ii  és 

eiivicon. 

Ik!  iiièimi  le  rarlxHUilej  de  |n)la&s«'  ci'iiilidlis^é,  lin'K 1IU, 
disfîtnis  dans  ISd ll-Cl' 


à  4*  iiJisoilie  ;  — 

à  ilûgiijft!  :  O.  l'ill 


l/i  11  version  du  si^iic  lln'i’tiiii|iie  s't)|ièn'  vers  desii'é's. 

!)('  inènio  la  dissolulion  du  l'iilonire  île  sodium,  dans  la 
nioiiidre  qiiaiilité  d’eau  |tnssil»lo,  altsoi'he  de  la  elialeiir  jusi(ue 
vers  lOd  de[:rês;  au  delà  elle  en  dé^ajiierail . 

Le  ealeul  montre  que  la  dissolution  de  |u-es(|ue  Ions  li's  sels 
aidiydres  dans  tint'  liraiule  ([nantilé  d’eaii  aurait  lieu  avei'  dé^iii- 
f;emcnl  de  elialeur  à  une  lemiiéralitre  surilsamuienf  liante,  lem- 
IK’i'alurc  sii|iérionro  d’ordinaire  à  IDIt  de<;rés.  Par  exeui|ile, 
il’ajirès  la  moyenne  des  nomhi’es  eoiimis  |>oin*  les  elialeiii’s  de 
dissolution  et  les  elialeiirs  sjiéeiliqiies,  te  ealenl  indi([ue  que 

KCt  dissous  dans  fOll  tlkt- il*;vi'a  prodaire  un  eü’i;l  mil  vers  lliir 

AnO’vXii  dissüüs  dans  lOU  li-Ü-. . .  Kîl)'’ 

AzO'd'î  dissous  dans  ;2n( Ml "ü- . . . . . 200® 

et  eu  dernier  ehill're  est  ritiie  des  valeurs  les  plus  élevées  don¬ 
nées  jiar  II' ealenl  ;  etc.,  ele. 

1 1.  (In  |iourrait  ohjeeter  que  les  elialeiirs  spéeiliques  des  solu¬ 
tions  salines  étendues  varient  avee  îa  lempi'i’alure.  Mais  ees 
vai  iatiüiis  ne  paraissent  [tas  de  nature  à  modiliiii'  nos  eoiieln- 
sions,  alleiidii  rpi'elles  sont  très  làiltles  el  [trée-isénieni  du  même 
ordre  lie  [irandeur  que  les  variatioiis  de  la  elialeiir  s[j('eilique  île 
l’eau;  eela  an  moins  jiisiiu’à  llllt  di'jirés,  el  même  prolialdi*- 
ment  liieii  au  delà. 

I!  ne  laudrail  pas,  je  le  répète,  eroire  ijn’il  s’ajiîsse  iei  de 
pliéiiomène.s  liclifs  el  non  l'éalisaldes.  hissomlrit  un  sel,  lid  que 
le  ''htonice  de  potassium  ou  Tazolale  de  .sonde  à  l.'îtl,  'Ititt, 
zdit  defirés,  est  une  opération  l'aeile,  à  la  eonditioii  d’emjièelier 
1  elmllilion  di;  reaii  par  nue  pression  eoiiveaahle  :  ee  que 
1  emploi  des  autoclaves  on  îles  tulies  seellés  à  la  lampe  [leianel 
d’etlectni'i’. 

linuTHRLoT.  —  Mûcattiijiic  cliiitiiii|iu‘.  ** 


AITI.MTK  CIIIMIHUK  ET  CAl.UllI.MKTlUE. 

■(5.  iim'‘iii(.“  srrio  dr  (ii'dtjclioiis  r,sl  :i|»|dit';d>l(î  ;‘i  loiilt*  ilis.so- 
hiMnti  il’iiti  itiinôrid  itrdiydix'  dans  udc  i^t  aiidr  (jiiinttilô  ircaM, 
siisr(“|ilil)l(‘  de  de  la  (;lial<Mir  à  la  lciii[t(’‘iaf lira  ordi¬ 

naire  t.  Kn  eflel,  et!  ilé“'aj‘eriietil  eroîlra,  si  T  |>  I;  déeroitra, 


si  T 


I 


Of 


l;  ilevieriilra  nul,  pour  T  =  . 
lure  is  liasse,  il  v  aura  absoriUioii  de  elialioir. 


r.  A  nue  leiupéra- 


(les  e(msé<pn‘nees  poiiveni  èire  vérîliées  sur  tlivers  sids.  Mais, 
en  iaîl,  elles  jt’oirrenl  fias  la  ineaie  liénéralilé  (jiie  les  pn'eé- 
di'iiles,  jiarre  ([iio  la  lenipéraliire  ealculée  |ionr  l<‘  renversena'iil 
du  sij^iie  lhei'iiM([n(!  île  la  dissolution  des  sels  i[ni  dé[;a|Jienl  de 
la  elialeur  à  la  lem)iéralure  ordinaire  lonilie  le  [dns  sonvenl 
au-dessous  du  |ioinl  de  eon^iélalion. 


S  —  ThtMïrt'iliii'  ? 


J.it  séjutnilion  <('i{u  sel  solide  dans  une  dissoltUlon  élendue^ 
}>ar  cristtfUisation  ou  in-éciiùlitlion ,  représenle  un  [iliénoinène 
réeijiro([iie  avce  eelni  ih'  la  dissolution  :  elle  doit  doue  offVir  les 
inènies  variations  dans  le  si^iio  lliernii(|ue  de  la  elialeur  déjiajiée. 
mais  en  sens  inverse  ;  e’esl-à-ilire  ipie  hf  in'écijnktlion  doit 
donnei'  lieu  lantût  ù  un  tlciiafieiuenl  île  e/of/ear,  laiitôt  à  une 
ion. 

1.  SMI  y  a  lin  dê^apîineiil  de  elialeur  à  la  lein|)ératnre  ordi- 
iiaiie,  il  doit  eroîire  à  mesure  (jii’on  abaisse  la  lempératnre 
initiale,  mais  décroître  à  mesure  (piMni  l’élève.  A  un  eerlain 
def>nM  il  n’y  aura  plus  ili'  elialeur  dé|:air(;e  on  absorbée; 
au-dessus  de  ce  deiJîré,  il  y  aura  absorption  de  elialeur. 

lléeiproquenieut,  s’il  y  a  alisorption  de  elialeur  dans  une 
[>réci|n talion  o|»érée  à  la  température  ordinaire,  ei‘ttc  absorp¬ 
tion  croîtra  à  mesure  (pie  la  température  initiale  s’él('’\era; 
mais  elle  décroîtra  par  uii  abaissemetil  de  lempéi’atiire,  jus- 
(pi’â  devenir  nulîe,  puis  a  se  clianper  en  un  dépapemen!  de 
(‘iialeui‘. 

.M.  r.eci  est  vrai,  snrioul  toutes  b's  Ibis  (|ne  la  proporlioii 
du  sel  dissous  |>ar  ra|tporl  à  l’eaii  esl  jieii  coiisiilérable  avant  sa 


V.\lilATlO.\  hf-:  LA  l’.llAL[':i'l!  IIK  <:OMI!lXAIS(K\ 


Lit 


sr|iiir;itioii.  Kii  (‘[Tet,  la  rolalioîi  (I  —  V  <[  (I  sa  vârilic  (rni’ili- 
iiaire  dans  rat  la  ciiTunsliiiicc, 

A.  Oii  poiirrail.  il'ailUMU's  la  déduira  do  la  tbrnmlo  (i)  (p.  I:^(î). 

Soion!  m  +  '1  cM|uivaI(Uils  d’un  sel  aiihydro,  dissous  dans 
«  (at -j- I)  II'O' ;  séparons  I  é([uiva!on(  du  sel  à  rélat  solide, 
nous  aurons  ici,  on  lïiisanl  les  suiislilutioiis  oonvonal»Ios  : 


ü 


V  = 


I  s  »  (#H  +  I  )  C 
i  8  H  l/a  "P  J  )  h 


(T  -  -f) , 


valeur  nécossairoiiieril  ncsialive,  )niis([iio  les  uonilii'cs  tl,  o,  //, 
sont  posilîTs,  d’après  les  rotnartpios  jnor(>donlos, 

5.  Citons  (juol([uos  oxpérionees  (1). 

La  luéüipilatinn  du  snll’ate  de  slrouliauo,  par  suite  du  iiu'^ 
lanpe  do  doux  solutions  élotiducs  de  snllale  do  soude  et.  de 
L-ldorurc  de  strontimii, 

SO^Xa(l  éij.  =2  lit.)  +  SrCI  (I  éi[.  =2  lit.)  à  13", !1,  ilùgagt!  :  0‘^''',DS0 

il  -p  23“,'7,  absoi'lifi:  —  0‘-“',2S2 

Lo  [ihénoniènc  llierniiijuo  serait  nul  vers  H)  à  '17  degrés  : 
e’osl  la  loin  jiéral  lire  de  Fin  version. 

De  même,  lit  pi'éripltalion  du  stdlate  de  chaux.  Les  solu¬ 
tions  étendues  do  su  Ma  le  de  sonde  id  de  cl  dorai  ro  do  ealeinm, 
SO*N;i  (1  éq.  •—  lit  .)  -j-  CaCl  (1  é*i|.  =  “2  Üt-),  peuvent  èti'O  niélan- 
péos  sans  (pt’aueun  [troripité  ap[)ai‘aisso  d’almi'd.  Si  l’on  déter- 
iiiino  alors  la  erislalÜsalion  au  moyen  d’une  lé|iore  pincée  du 
sol  tout  Ibrtné,  on  trouve  pai"  expérionco  ; 


A  +  II",  im  déganetiit’iil  di*  chiilciir  de. . . . 

V  JU  7 

jf  \  ‘I  V.  F^i|h  PB  BBB  14  ail  h 

A  -L 


-f  0,3110 
-P  0,(10 


■k  -Ir  'I*  fa 


0,2 1 


Le  sullale  de  baryte  liii-mèuie,  unilj’ré  la  grande  (pianlité  do 
chaleur  ((ui  (Ui  aceomfragtie  la  [)réei[ntalion  à  la  1eiii|>éi‘alure 
ordinaire  (+  vers  S  degrés),  mi  saurait  èlr’o  regardé 

comme  cai'aciérisé  diiirs  sa  IbiTualion  (lai’  ce  dégagomerri  do 
oludcni'.  Eu  «dVol,  le  calcul  indicpie  (pic  la  ]iLéci|»ilalîou  do  c(‘  sel 
doit  doiruer  lieu  à  un  [diéiioiiii;no  lliormiipie  nul  vei'S  'litt  ou 


i  l/  ditmii'  et  iîe  phijsupie^  5“^  série,  l.  IV,  |>  31^ 


i;{'i  AITIXITK  CMlillol  K  Ki  CAl/tUl.MK'l’lüH. 

lr>0  (icji’iTS.  Aii-df‘ssiis  lie  relie  leiii|iéi':itm’t‘,  il  doil  y  uvoir 
îthsorplion  lio  cluilcui'  :  oi’  l;i  ié;iclioii  esl  l'acilo  à  réaMseï* 
clans  nn  tnlie  seellc'*,  inèiiie  à  ':3l)(l  dey  i’c’s. 

(!•  C’esl  ici  le  lien  (i'obsoi’vor  tpi’ il  n’y  a  aucune  l'elalion 
clii’Ocb;  eiilce  les  ([iianlîlés  de  rhaleni'  dé^a^ées  jiar  une  cc‘r- 
laine  jnélai)ioi’|diose  di‘s  eurjis  dissous  e1  les  (|nanlités  de 
elialeui'  dé<>ai;écs  jiar  la  incdatiiOi'[)lioso  |iar(dlle  d(‘s  iiu'ines 
enrps  aniicalres.  Par  exeuifde,  le  ealrul  itidi(|ne,  [toni'  lii 
réitclioii  di’ÿ  corps  <ttihi/i(ieK  vt  sol i fies  : 

SO‘Na  +  Si‘(;i  =  SO‘Si-  +  NaCl. ...  +  7,  lUil 
SO'Na  +  < àiCI .  r  Sü'Ca  +  NaCi ....  +  1 1 , 1 tlO 

S()r\;,+ + .NaCI...,  -1-  i 


()r  ces  li’üis  ijuantilés,  l’ort  inéfïales  enire  elles,  nial^i’n'  la 
siinililude  des  i‘éaction.s,  n’éjii'oiivcnl  ([ue  d(‘s  variations  insi- 
jiiiifianles  |iüiir  un  (dianjieinent  d’niio  eenlaiiu!  de  de<.;i‘és  dans 
la  l,t'in|K‘raliire  initiale;  tandis  (|ue  le  niènic  clian'ienieul  fait  au 
coiit taire  varier  eon![ilèlenicnt  la  j.oaiideur  et  jus(|u’au  si^tie 
do  la  chaleur  déga!iée  par  ia  rciicliofi  des  inêtucs  corps  idssoos. 

7.  La  tliéorio  indi((ue  (jiie  les  plHMiomènes  sifiiial/’s  par  l'exjié- 
■  rienee  sur  les  sullales  île  chaux  et  de  sirontiane  doiveiil  exisler 
j)our  la  plupart  des  sels  anhydres,  lors([n’ils  se  sé|iarf!nl  dans 
<les  solutions  életidues.  Mais  les  lîniiles  (jni  réjiondetil  à  rinver- 
ston,  (pioitjiie  relatives  à  des  de)*ré.s  de  l•halenr  très  arressihies 
à  no, s  réactions,  dépassent  d’ordinaire  les  lenijiérature.s  enirc 
lescptelles  nous  jtonvons  cxéciiler  les  mesures  raloriiiiélriipies. 
là'pendanl  je  (uiis  ciler  un  anire  ordre  de  laits  raraclêristî([ues, 
tians  lescpiels  la  pri'cipilatioii  d’une  même  série;  de  sels,  p:ir 
ties  réactions  parallèh's,  donne  lieu  tantêt  à  un  d('iia|ienieiil , 
tantôt  à  tme  ahsorjilion  de  chaletir,  à  la  lempériitnre  ordinaire. 
Tels  sont  les  carbonates,  vers  Id  dep'rés  (1)  : 

CO*K  (I  é((.=‘2lii.)4-  ItaCli  I  ê<[.=2lit.)  -  CÛ^Iial;^sl.-[-l\Ll^liss.,^l^îj,^ 

CO'K  (léq. — r21it.)4-SrCI  (1  ci[.=21it.):=C(PSrci’isl. -j-KLI. . .  - -  -pO,H>U 

(m\a(fôq.=2lit.)  +  i:;i€l(l  t;((.=r2lil.)=G() 'Ca |iréc.-|-.Va('l . -  n,ô70 

CÜ'\Na(i  ê(|.=21it.)+ilt'GI(  I  éif.=2  lil.)=r.O'.Mticrist.-l--NaCi . —  I ,  ISO 


(I)  Aumiesile  eUhnie  i*t  tfe  pitfjsifptey  Tt'*  scric,  HUki,  t*  IV,  \k  uH. 


V.UilATIO.X  lU-  l..\  (^IJALKi'Ii  DI-:  COMBINAISON. 


Ou  voil  ('ncore  ici  (nii'  lii  jirccijiilattoii  n’csl  iiullrtiionl  cinac- 
lih’iïiéo  pac  le  signe  on  par  la  grandeur  des  (jtianüLés  de  rlialeur 
dégagées  à  une  ten)]féi’a(iire  donnée. 

(les  eliilTres  rliangoni  d’aillcni’s,  cl  cela  dans  le  sens  |n*évn 
par  la  (liéoiâc,  si  Ton  îiiodifie  la  tcmpérahire  iniliale.  Tar 
exempte,  j’ai  Ironvé  (pie  la  réarlion 


CÛ'^iNad  éq.  ='2  lit.)  +  l1aCl(l  t)if.  =  “2  lit.) 


défaut*  : 


A  +  I5"gî .  +  0‘"’',720 

A  -f-  dogi’ê.'i .  -p 


Il  y  a  diniinnl ion,  el  d’apré.s  la  vali'iir  ({iii  en  résullc 


r  -  V 


'î  > 


iiinu 


(T  - 1 1, 


le  [loinl  jnil  si'rail  silm'  à  -j-  d(i  degri\s, 

8.  Cotti{»hillou,  —  La  séparai imi  d’iin  corps  solide  aniorplie, 
au  Sein  d'iiii  li(piide  où  il  étail  conleiui  dans  col  l'dal  parlicnlier 
ipic  l’on  a  di’‘sigtié  .sous  le  nom  de  pstuhlo-solnlfoit^  c’esl-à-dire 
la  cü.agiilal ion,  m*  réjioiid  pas  d’une  iiiariiéi'e  né'cessairi'  à  un 
di’‘gagemenl  de  (dialeui',  pas  |>liis  ipie  la  pj’éripitation.  Je  cilerai 
à  rappui  l’expérience  suivante,  relalive  au  peroxvde  di'  Ier 
Kd'O*  — /VO).  Uni'  solution  d’aeélale  rcriâipie,  (diaullée  à 
HH)  degrés,  se  change  en  acide  libre  et  oxyd<;  lérrupie  libre, 
ItMpiel  deuieure  à  l’iHat  de  pseudo-solution  ;  cet  oxyde  traverse 
les  liltri's,  mais  i!  l'st  coagulable  [lai*  1’addil.iou  d’une  solution 
saline,  (elle  (|ue  celle  du  sulSate  de  ptdassiî.  Or  j’ai  Irouvé  [len- 
danl  celte  coagidation,  à  la  tcm|M‘rature  do-f-'lô  degrés: 


(  t  C([. ^2 lit.)  chniidé  ae  [>réalaljlc4-S0*l\(l  éi|.  =2  lit.): — O^'LlfiO, 


e.sl  jiroljîable  ipu*  ectie  absorjdion  de  chaleur  diminuerait 
et  lemlrait  à  changer  de  sigiii',  si  l’on  abaissail  la  Icmpcralure 
de  la  eoagulatiüiL 

1).  Ti'amfoi'mtttidii  d'im  coi-f^s  (nnorjdte  e>i  cofps  crlsfudisé,  — 
Celle  mélamoi’|diose,  (pie  je  cite  ici,  parce  ipu' je  l’ai  obsei’vée 
souvent  dans  l’étude  lhecmifjiic  des  ]>réc(pilés,  est  encore  un 
pliéiiomèrui  sn.sceptible  de  (diangei’  de  .signe  avec  la  lem|ié‘- 
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i:ti  M'i'iNiTÉ  i;i[i.\i}(iri-:  i-:t  tiALuiüiu-Tiiii-:. 

|•illlll‘l*  iiûliiifc,  loiili's  It's  fuis  (juc  la  rlialinir  s|H'‘cilit[iie  dn  corps 
ci'islîillisr  ii’csl  jias  alisoliiiiiiait  la  iiiôiik!  (pu*  crllo  du  corps 
autorpl»!  (|iii  riMii*(‘tMli‘i*.  ras  paraîl  rNtsIrr  rn  JViit  pour  le 
soulVe 

La  uièmi*  |■(’tu:lr(pl(‘  s'applitpir  à  la  iii(’laiiiür[>liosr  d’iui  an'iis 
((iiitDi'ithi’  ipii  [tasse  d’iiii  sysfriiii*  rrislalliii  à  l'auliv. 


-I  ^  > 

S 


TliAiirriiK'  .Vil.  —  IHItiliiftri. 


Ou  arrive  aux  iik^iikîs  roncliisions  f;rii('“rali^s  jioiir  la  iUlnliott 
d’iinr  soliilioii  saliiio,  d'après  la  Jbrrtiidr  (d}dr  la  jiajiv  l  “27,îonlcs 
1rs  lois  (jur  K  — Ki  >  O,  rrlalioii  d(!  lïiil  ipii  (‘Si  I rès ‘;i'*iii’*ralr. 

1 .  Lu  rUrt,  la  rlialrur  alisorltro  à  la  frinpc'rature'  ordiiiairr,  O,, 
tl('’rr()U  à  inrsiiro  (pie la  Irnipiu’afiire  s’èlèvt*,  cl  (dli'  drvirui  nulle 
[tüiii'  la  Irinpéi’alurr  T  ilouiu'r  [lar  la  rrlalioii  siiivaiito  ; 


(XJ 


ï  —  /  = 


(t, 


K  — Kl 


Au-dessus  de  cr  dr^rr,  il  y  a  di'j^afieiiiciil  do  rlialonr. 

La  valeur  de  T  —  t  osl  d’aulaut  plus  lortr,  ru  jiriu'ral,  cl  par 
siiilo  la  leuipéi'aliire  T  d’aiitatil  [dus  (''leviW^,  ([iie  la  valriii’di' 
K  —  Kj  est  plus  prlilr,  r’est-à-diro  tpn*  la  diliiliuu  iuiliali'  rsf 
[dus  [i'i’ande.  Pour  1rs  liipieurs  Irès  éleudiirs,  rôtie  triiijx*- 
ralui'c  no  larde  pas  à  louiliri'  on  doliors  dos  liinilrs  r('‘alisali!rs 
par  oxp('‘rieure. 

2.  Piijriproipioujont,  s’il  y  a  rlialrur  dr«’a}>re  dans  la  dilution, 
;eltr  (piaiililr  d(^  rliah'ur  dimiiiiiera,  jiiiis  s’aiiuulrra,  jioiir  ou 
al)aiss(*iiierit  rouveiialdo  dans  la  li*ui|i(‘ralur(*. 

O.  Voici  dos  oxeutplrs  réels  dr  res  divers  elTrls  (2)  : 

Soit  l’aride  azotîipir  rirudu  : 

AzOO!  +  “20,i(i  11-0-i. 

SIToti  ajûiUciî  c(*1  n(;i(le  enrore  2011-0-  ;  y  a  iiljsorjiîioii  i!f--0,0JO  ; 

Au  coiiliMirr,  à  26",  il  y  a  d('<ïageiuenl  dr  -p  0,02"). 

AzO'*[I  4-  {.0,5  II^O-  addilioniu;  de  iOil-U*  à  -f  ü",7,  abtîorite:  —  0,060 

U  4  26",  absoi'Iie  : 


(Ij  Antw/rt'  dfi  chiittie  et  île  pliij.siiine,  5'  sôric,  l.  (V,  )i.  id. 
(2)  Ihiit.,  .V  sib'ir,  187',  t.  IV.  y.  12, 


1 


T  J  i  ï 


V  VI!IA’J'H>*\  ni-:  LA  CMALKI  Il  DK  CdMIilAAlSOX. 

De  lULMIlC, 

NaO,IIO-j- 8,7S  addltioiind  di*  7511-0*,  à  -|-  ;di.^iirlio  :  —  D.'iîKO 

à  -(-  ilûfî’iigi;  :  -[-  0,17 

KOjffO -(-55,îî  Jl-O-  addtiioiiniî  do  Tif!  f!-0-,  à  4-  I  L',5,  nbsorf)i’  :  —  0,0ii 

à  -j-  ,  dépriigo  :  +  0,0' 


liapjH'lotis  les  mr'tiii's  clianj'i'tnenls  de  sigiit;  Iherniifjiie 
doiveiil  avoii'  lien  IV(’((iieiiniienl  ilans  les  r(-:ielions  (ipéiées  iiiii  le 
wehnnie  dos  doux  liipddos,  sans  ([n’il  s’en  st'pîn'e  ancnn  jiaz  on 
s()liile.  Ils  (‘xistent  en  |n-in(‘i|)e,  lontes  les  l'ois  rjiie  la  soin  me  des 
clialeiH's  s|H’‘cilii[nes  ne  dctrieiiro  pas  eonstanli'  (voy,  p.  1  17). 

I.  D’après  les  relations  lliéoriqiies  et  e.xpérimi'ntales  ijin*  je 
viens  de  dév(‘lo|>|)er,  les  plirmomèties  suivants  :  dissolution  d’nn 
sel  îinliydre  dans  uni'  ii'randi*  fjiianlilé  (rean;  dilnlion  des  soin- 
lions  salines  eoneeiitrées;  s(''[)aration  invm’se  irnn  S(‘l  anlivdre 
dans  une  liipienr  étendue,  [lai'  erisîalÜsalion  on  )ir(*eipilation  ; 
tons  ees  plii'immèiies,  dis-j(\  ne  sont  pas  earael('“risés  mi  [n‘in- 
4‘ipe  {lar  la  vaUmr  ahsolin*,  ni  nn’ine  jiar  le  stgiii' llierniii[ne  d(‘ 
la  elialiMir  détiiii^ée  :  atlendn  ipie  eidti'  valeur  et  l  e  si^iu' elian- 
fi'cnl  avec  la  leiiijii'ralnre  à  laijoelle  on  upi'ne. 

r>.  Lif  ht  dt  fut  ion,  lu  st’jutt'ttllou  pur  rrisfulfisulioti 

i't  ht  precipihitloH  des  seh  uiihtfdt'es,  eu  préscuce  d’one  ijraude 
fjuitnlllé  tFenu,  sutil  (tu  coulrtfire  runtclerisees  eu  priudpe  jutr 
ht  relufiou  des  rfiitleurs  speoiliipies,  rul-Mlou  eoininnnc  aux  sels 
niinéranx  ipii  dégagent  di‘  la  elial(‘nr  (U)  se  dissolvant  dans 
ri'an,  à  la  tenipérainre  ordinaire,  aussi  liiim  i[n’an.\  sels  miné¬ 
raux  (pii  alisorliimt  de  la  eliaienr. 

(i.  Ijt  relui  tou  des  rfitfh'iirs  }<périli(iues  pour  lu  dtssniuliou  est, 
dans  la  pliijiarl  di's  cas,  prt'risthueut  opposer  ù  ht  reluliou  tpti 
titrtfelerise  ht  fusiou.  En  elTel,  la  olialenr  spi'eilitpie  d’un  ivoips 
londn  est  toujours  pins  grandi'  ipie  eello  dn  miMiie  corps  solide; 
tandis  (pu*  la  eliaienr  spéeitiipu'  d'un  svsièine  dissous,  composé 
avec  l’ean  el  un  sel  anliydi'c,  esl  [>res([nc  tonîours  inrérieun.'i  à 
celli'  dn  syslt'iiu'  initial.  Le  travail  inlérii'iir  ipic  la  chaleur  doit 
elïecincr  pour  [irodiiiro  uni'  vai'iation  donnée  de  température 
olïVe  donc  nn  caractère  très  dilTih'enl  et  en  i|nel(pn'  sorte  op[iosé 
dans  les  deux  (‘as  de  la  riision  et  de  la  dissolution. 
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Al'f'INIÏK  (^IIIMK.MT:  KT  CAl.OlîlMCTlîlK. 


7.  Iji'i  (leîi  clialt^iirs  sjKM'ilicjiM's  iiiirMÎt  Iradtiin'  Ti’xis- 

li'iicc  <lf'  cnlaitH's  coiiihiiiîiisons  délinit^s  ciiln'  lo  sel 

»■ 

cl  Kcaii,  iiydralns  iloiif  la  |)ro|i(irtinn  varici’ail  d’une  nianieiv 
coiitimic  diiii.<  les  liijiiciics,  avec  la  (|naiil}t(’‘  d'ean  cl  la  li:iti])c- 
ratiirc. 

S.  K)i  IciMiiiiiaiil ,  ji*  i‘a ji[ndlorai  encore  ime  I’ois(|iie  la  (diak'iir 
dc^a^i’O  dans  ees  condilîons  n’olîrc  anenne  relalioii  sinijilc  avrv 
celle  (|nc  jirodiiiraienl  les  Irajisruniialions  ehiiiii(|nes  i‘X]ieîiii('es 
par  les  nicines  r‘(|iiali(iiis,  si  Ton  exécutait  ces  Iraiislormations 
sur  l('S  tiièities  (;nr|is,  |)i'is  Ions  dans  l’idal  ^ii  Ions  dans 

l’idat  solide  ;  alleinliHpie  la  olialeuv  décasi'éi;  par  les  réactions  des 
eurjis  solides  on  ii'a/,iMix  consei’ve  le  nicnie  sii^tie  el  h'  tnénie 
ordre  (le  ^rand(Mir,  sinon  la  nicinc  valeur  ahsolue,  pendanl  nn 
vasie  iiitei'valle  île  teni[)éralure  ;  tandis  ipie  la  elialeur  décajiéc 
pai‘ les  réaelions  des  liijiiidi's  etiaiiye  rapidement  de  valeur  el 
même  lie  si^iie  avec  la  teni]ié rature  iniliali’.  Le  rôle  cliimiipte 
dn  dissolvant ,  ipie  je  viens  de  sitiinder,  eoniplii[nc  encore  l’inlei'- 
prétalion  des  etlcts.  Aussi  J’élat  j^azeiix  et  l’étal  solide  sont-ils, 
à  mes  veux,  les  vi'ais  termes  de  comparaison  en  Ire  les  actions 
eliimi<iues. 
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LIVRE  II 


MÉTHODES  EXPÉRIMENTALES 


CIIAIMTISK 


1.  C’i’Sl  iiv(‘c  le  caloritnèl le  à  i‘!ui  <|in‘  etlei'iiic  [ii‘esi|tie 
terni  es  les  mesures  ih'S  (jîiniililés  de  efjideui'  dé^;iL’‘(’‘<‘.s  ou  absüi- 
hr'es  (lall^e  tiloj;  oxjH'i’ietieefe.  là'l  iiisl  niiiietil ,  eio[jloyé  [tar  Ihiloiig 
e(  par  lîe^jiiiull,  et  epie  M.  TlioiiiSi'Il  liiet  ('■“aleiiieiil  eui  OMlvre, 
me  |);iiraîl  eelin  (|ui  utîVe  les  i^uraiilies  de  rexaelitiide*  la  |)liis 
jiiMiide.  Kii  elVel,  les  epiaiitilé.s  (jue  l'oi]  y  d(''lermi lie  s<‘  rappro- 
|•||el)l  d’aussi  près  ipie  possible  di*  la  déiinilioM  lliéoiâipie  de 
la  «udorie;  laiidis  (pie  b'  ealorimèlri'  à  i;laei!  di'  Lavoisier  (U 
Lajilaei',  aussi  bien  ipn'  celui  de  M.  lîiiiisiui,  i‘t  le  ealorintèlre 
à  mereui'e  de  MM.  Favre  (‘t  Silheriiiaiin  (H,  déhu’iniiienl  des 
(pianlilés  diU’eieiilesj  ((‘Iles  ipie  les  poids  de  l’eaii  liipiéliib''  ou 
les  dilalalions  de  ei'rlaiiis  liipiides.  La  relalion  de  riîs  (juaiil ilés 
avec  la  ealorie  doil  êire  évaliiéi'  si'parénieiil ,  parmi  syslèmi' 
d'ex|MU'ieiici‘S  Sjiéeiab'S,  i*!  elle  esl  exposée  à  varier  iiiei'ssam- 
meid  siiivaiil  les  eoiiditioiis  du  milieu  ambiatil.  (bi  nmeoiitre 
donc  dans  l’enijiloi  d<‘  ees  iiislrnmenls  loulos  les  iiieiul  il  mies 
des  niesu ri's  imliri'eles. 

.le  décrirai  loni  à  riieure  LiustrnmenI  doni  j(‘  me  sers,  el 
Je  [iréciserai  les  eondilions  dans  iesepielles  J’ai  opiuv,  eondi- 


f|)  Voy.  ii(‘  chimie  e!  tie  plitjsiijiie,  l!'  iS.VÎ,  t.  XXXV.  p.  ‘1:1  ; 

!'■  sriii'.  IST^J.  t.  XXVI.  p.  :î'H. 


i:w 


MKTfUitiKS  ÎOXI'KIIIMKNTAI.KS. 


lions  ([ui  iii'onl  [lor’iiiis  di*  supjiiiiotT  coiiiiilohMiiL'iil  la  roiToc- 
lion  du  ri.'ri‘<M(lîSSi*iiiénl  dans  la  jdnparL  di'  mes  cxiii’i’û'iicrs. 
Iles  rondilinns  soiil  d’nn«'  «■xIi'ciik’  siiii]di(il('  et  snsrt'pl ihit's 
dT'Ii'i'  ir prodnilos  aisônioni  pai'  Ions  i('s  {'liiniisli's  cl  |diysicn'i!S 
(|ni  vondi’onl  cvcuiilcr  des  cx|H'‘ri('iH'cs  scnildaldcs.  Les  mesures 
ctteclnécs  sonl  plus  |>roni|>lcs  d’ailhnns,  l't  le  rairui  en  est  pins 
ais(3  (pie  dans  annine  anire  niélliode. 

.'L  Ainsi  ji*.  d(*ei‘is  dans  le  (jiai'itkk  II,  Ifs  ftpixitrils  w/nr/no** 
h'iffitps  ortlitftfiiTs  on  p/’oyo’eno'/d  (/(7s,  Imir  emploi  en  jiéiiéi'al, 
el  la  maladie  di'S  ealenis. 

Dans  le  LiiAinTiiK  III,  je  ]ii‘éseiite  les  dis])osilioiis  ladalives 
aux  réactions  des  fïa/.  (d  aux  mesures  [irises  dans  des  cultu'i- 
litéli'en  clos. 

Le  (liiAi'iTUi-:  IV  exposi'  la'iiiaiadie  à  suivre  dans  l’élude  des 
réactions  ipii  doivi'iit  être  aeeom[)lies  au  sein  de  lahofohn rvs  el 
cliffoihn's  spi’ciofcs,  jilunjjés  dans  le  calorinièl re. 

Le  CiiAriTiiK  V  rappoi'le  les  disposilîoiis  (jue  j’ai  suivies  [tour 
mesiij'or  la  rhitle^tr  spéciftiiite  iL's  solides  ef  des  liipiides, 
la  cltttleiii'  (le  fnsiot) ,  !('  (rêlm/lition,  el  la  c/m/enr  de  vopo- 
i'isolion,  (a;  eliapitre  [)(;iil  élre  re^ardi''  (‘oinrrie  un  eomplémenl 
des  desr  ri  [liions  et  des  [nx'eejdes  [iréseiités  dans  les  Iraités 
de  jdiysi(|ne,  reiativf'nîonl  à  ces  iinportanles  déterminations; 
di‘seriplions  (’l  jiréeeples  (|u’il  m’a  paiai  d’ailleurs  su[i(;rilii  de 
iT‘[)roduiro. 

Dans  le  CnAl’iTiu-:  Y1  et  dernier,  jtî  décris  un  Iheniioiitèlre 
ô  n/r,  di*  très  [leliles  dinimisions,  ([iii  permel  de  mesurer  avm- 
exarlilmle  :  soit  h‘s  liasses  lem|)('raliires  jiisipi’à  tclli*  limilc  (pie 
l’on  désiri';  soit  les  liaiit('stem|ii’'ralMr(‘s,  jnsijue  vi'rs  .i.dl  depres. 
et  même  ius([u(,‘  vers  'KKNI  dejirés,  moyeniianl  rei'laines  niodi- 
licalions. 
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APPAKKILS  CALnrilM!;  i  IllOPIvS  OHIt[NAM{fc:S 


l»l  V 


nr  Mt  JET 


Ce  eliîiiiii  l’p  se  lÜvise  en  Irois  sectittns  : 

niie  |ireiîiière  scclion,  ji'  (ir'ei'irai  les  inslninienls; 

Dans  line  seromle  seelioii,  j’exjioseeat  les  niaiiijiulalioiis  les 
]iliis  ^énéi'uies  anxcjiielles  leur  i;ni|il()i  (Iniiiie  lien; 

Puis,  dans  niiii  I l’oisièiiie  seelion,  je  jii'ésenlei'ai  le  ealenl  di'S 
données  olitennes  el  l('s  véi'iliealions. 


rUEMIIinE  SECTIO.N. 


[lES  I.\*STIHJME.\TS 


Mon  appaiTii  se  eonipose  de  (rois  jttu'tions  roiuianieiilales, 
snvoii“  ; 

1.  Un  ealorîiiièl  re  : 

IL  Un  (lie  rinomèlre; 

111.  l’ne  iMieeinte. 

Le  dessin  ei-eonlre  ilonnera  une  idée  snlTi.'ianle  de  l’ajipareil 
(rédiirliuii  an  eiinjuièine). 

iV.  l’n  a^ilaleiii'  sjiéeial  esl  eiiiplové  dans  eeflaiiies  ex|>é- 
riiniees;  il  esl  liiiiiré  sé|iai'énienl  jia'-c  145. 


S  ^ 


.  Le  caforhiii'lre  )iro]ii'etnenl  dil  sc  cünipose  d’un  vase  de 
plaline,  de  laiiün  on  <le  verre^  à  parois  Irès  niinees,  en  l’üi’iiie  <le 


lîO  .MH'HHJliK„S  KNlM-:i!JMK.\T.\L!;s. 

poun'ii  (l(‘  (iivci's  acirs:>oires  »‘l  sur  li'Dis  [loiiili 
(le  lié'i'r,  [)(.!(■  ri  vu  II. s- II*  avuc  dôlîiit. 


K 
-  1? 


Kjiî,  L  —  CalnrimtHrc  avec  ses  enceintes. 

CIt,  CAlunmèlre  rtc  [iklaae.  —  C,  ^nn  coiivcrdc.  —  0&,  thennemeho  calorâin-lpâïne,  —  KK,  rn- 
ri‘iiue  —  C'i  ^(tn  etnivt‘(N'](î,  —  lllî,  rtonhlo  (.■riceinte  rte  fcr-blrjiir,  rc^iiiplie  rt'ciiu.  —  C", 

rouvùJTcle.  “  .V.V^  son  a  g:j  la  leur* — jf/,  son  ihontiuuictrc. —  =t,  envirtopii'C  rte  feutre  épais  ûpiitiqia'e 
Sur  reïioeiiilc  rtc  fcr-blane. 


liatis  la  |tlii]Kir<  du  nies  i‘X|M'‘i'iu)i(*(‘s, 


1111  vase 


rin,  —  (lalorimelre  proprement  dit. 


E’itî.  l]  —  Ctnivcrcle. 


du  |tlaliiic  ryliiidj‘i([iiu,  uaitaftle  do  uotiluuir  lîllft  (‘unfiniùlrc 


Al’i'AÜKILS  CALOlli.MKTUlOl  KS  OlïlilNAlUKS.  lil 

ciilu'S  tlfi  liquide  el  uièiiK*  uii  pou  plus.  Il  ;i  1:^0  riiilliiiiùli'es  de 
hauteur  sui'  «Vh  uiüliujôlios  do  diaiiièln*  et  pèse  W. 

3.  il  est  [)Ourvu  dAin  vonverefe  di*  philiiie,  ai^i'afé  à  baïoiinoUo 
sur  les  bords  du  vase  oyliiidrifjiio,  ol  pereô  do  divers  trous  pour 
le  pa.s?ajtf'o  du  ilu'riuQiiir'ti'o,  do  l'aiiitalour,  des  tubes  adductoui's 
destinés  aux  {<az  ou  aux  liipiidos,  etc,  (lo  eouvorolo  [>ëso  1:2*'',  13. 

Il  ne  sei’t  que  dans  cortaiiies  oxjiorieiices,  le  caloriniéti’c  étant 
le  |iliis  souvent  déoouvort, 

4.  Ltans  les  expéi’ionros  où  l'éipiilibiv  do  toiupéi'aluro  est 
presfpie  instantané,  on  junit  supprimer  le  l■ouvcrl■!o  ol  ra>>’i- 
tatonr  ol  employer  le  Iberniométro  bii-iuèaie  |>onr  ajiilor  le 
liquide;  oe  (]ui  sim]ilili<‘  les  opérations. 

Dans  cos  oondilions,  le  oaloriinèl le  est  Irès  simple,  c'omme  on 
pont  011  jusicr.  lîéduit  on  ean,  il  vaut  de  2  à  rS  grammes,  sui¬ 
vant  les  inèccs  acct'ssoiri's  ;  c’ost-à-dire  f[nc  sa  nia.sse  ealorimé- 
Iriqiie  n’atloint  pas  la  deux  oontième  pai’lio  do  la  niassi'  des 
licpiides  aqueux  qu'il  renloi’ine  :  eetle  cii’omistancc  est  très  lavu- 
rablo  à  la  précision  des  ex’périenees. 

■à.  .l’ai  oncoi'o  mis  on  œuvre  idusieurs  antres  calorimèti’es 
de  platine  dont  voici  la  désignation,  le  poids  et  la  eajiacité  : 


tv;/ . , . , 
At.lj.  i  . 

U.C. .. 


pr 


y  VI .  *  . 

WMAl 

\\  C. .. 


â  lilrcs  et  quart.  En 

(juo  j'ai  décrit  plus  luiiiL 
;]0D  eenh  culïcs...  » 

l.>()  irE  75,0!.  t* 

50  hl  :2SML  ^ 


i0,i5 

B-»  P-  ^ 


:h7i 
0  !)it 


b.  Ces  iiistiainients  IVHirnissonl  îles  mo.sures  (raillant  jdns 
exactes  (pi’ils  sont  ]dus  jiiauids,  mais  à  la  condition  do  consoui- 
mer  des  poids  do  iiialiêres  de  plus  on  jdus  considérablos  :  oo  f(iii 
limite  l’emploi  des  grands  instruments.  .Mais  !('s  petits  sont 
de  plus  en  plus  sujets  aux  oorrectiuns  du  rcIVoidissement  ; 
les(juelles  .sont ,  au  oonti'aire,  né^li<;oables  avec  les  calorimètres 
d'un  deini-iilre  et  au-dessus,  [)Our  la  durée  d’tinn  oxpérionce  ordi¬ 
naire  (inie  à  den.x  mimi((*s),  ol  lonlos  les  fois  ipio  les  excès  do 
If'riipi’ralure  domouro.nl  iidérimirs  à  2  dofi rés  (voy.  plus  loin). 


I  w 


MK’i’iioDKs 


ToHi’S  50111  li'5  fiüsoMS  i|iii  m’ont  i’nit  jirôlt'fi'r,  (laiis  la  pliipai'l 
(le  11105  exjHM'it'nci'S,  l’iiislt'iiiiKMil  riMironiiaiit  (‘(‘nliniôli'os 
culxjs. 

7.  IjC  platine  ircst  pas  seiiteiiietil  nliln  ilatis  la  l  onslriirtion 
(l(;s  l■alfn■imètt■esâ  cause  de  sa  i’aible  clialenr  s]iéi'ilu[iie((),ft.'>:2i), 
mais  aussi  à  cause  de  son  j;i‘and  [lonvoii'  comJindeiii',  ipti  lui 
jicrniet  <ie  SC  moltre  immédialement  en  (Mpiilibre  de  lempéra- 
liice  avec  les  liquides  qu’il  cenrecmc. 

En  ont  ce,  sa  couleiii*  et  sou  jmli  lui  doiiueul  un  très  ucaiid 
pouvoir  cénecleui',  et,  par  conséquent,  un  ponvoic  alisoclumt 
très  Faible;  ce  (|ui  î^araiilil  rinstiaimenL  de  [daliiie  conli’c  les 
]>erteson  ^iains  dus  au  cayonnomenl. 

iMilin,  et  c’est  là  une  cireoustance  ciipitale  en  tliecmocliimie, 
l(‘  platine  cl  Toi',  paiaiii  les  métaux  usuels,  sont  les  seuls  métaux 
iiialtaiiiiables  [lai*  lesUqueiirs  acides  ou  ahadincs,  par  les  ac’ides 
niti'i([ue,  jluocliydcique;  licel,  pai*  la  plupart,  des  agents  éncc- 
g'iques  tpi’il  est  nécessaire  de  uiottro  en  onivi^e  dans  tes  expé¬ 
riences  c 

Le  seul  obstacle  qui  puisse  Faire  hésiter  dans  l’emploi  du  [)la- 
tinc,  c'est  le  prix  élevé  de  ce  métal  ;  mais  celle  eoiisidc ration  ne 
saurait  arrêter,  si  l’on  observe  que  le  prix  du  vase  calorimé- 
li'iqne  ei-dessiis  ne  suiqiasse  pas  10(1  à  1:20  IVaiics. 

S.  Les  calorimètres  de  laiton,  si  usités  [laiaiii  les  physiciens, 
ne  jieuveulguère  être  mis  en  omvrc  que  lorS([ne  riiistcumenl  est 
rempli  d’eau  )iure  ou  d’un  titpiidc  neul  l’e,  comJitiori  tpii  eu  rend 
l’emjdoi  très  limité  en  rliimie.  Eu  outre,  la  chaleur  Sf)éciti(|ue 
du  laiton  est  triple  de  celle  du  plaline.  Je  n’ai  point  em(doyé  ce 
genre  <le  calorimètres,  si  ec  n’est  dans  deux  on  trois  cas  excep- 
tioimels, 

0.  Un  est  obligé  de  recourir  an  verre  dans  cei'taiiies  ex[)é'' 
ricnces,  telles  que  celles  où  l’on  met  en  o'iivre  des  agimts  oxy¬ 
dants,  ehloruranis,  sulluraiils,  etc., capables  d’attaquer  leplaliuü 
et  les  métaux. 

Le  calnrimèt re  (pie  j’ai  emplové  de  préréreiicc  dans  ce  geni*(J 
d'essais  consiste  en  un  gidielel  mince  de  verre  de  fîubème, 
coupé  circiilaircment  à  sa  [>arlie  supérieure,  et  rodé  à  rémerl, 


At'llAliHILS  CALimiMKTUIOl'KS  OllIttNAillKS, 


(W 


lie  S'acon  à  pouvoir  èire  lei'niü  exacieuient  par  iitic  plaque  de 
xerre  percée  <ie  trous.  Sa  capacjlé  cisl  de  5IKI  cenlitiièlres  enhes; 
il  ])ésc  il8  <>iaiiiiiies.  Sa  tuasse,  rédiiile  eu  eau,  vaiil  '111  ^t  aïu- 
iiies,  c'est-à-dire  tpi’elle  est  itirérieiire  au  viuiil-riiKpiiùiiie  de 
fa  tuasse  du  litptidc  atpieiix  (prtl  cotitiiuil. 

J'ai  aussi  mis  eu  ouivre  tni  caioriiuèlre  de  verre  Jauj^eaiil  uu 
litre,  [lesaiil  Ii7‘-"',.'3S,  valaiii  eu  eau 

Les  calorimèli'cs  île  verre  petiviuil  être  pourvus  d’;ii*‘ilaloitrs 
de  verre,  ialiriqiiés  avec  des  luîtes  creux  de  verre  iniucc,  que 
l’ou  courbe  et  l'acouiie  à  ta  latu]te.  iJaus  le  calcul,  ou  lieiit. 
(attiijtlc  setilettieul  de  la  masse  itumerj’ce,  laquelle  s’évaUu; 
d'après  la  lon^iK'ur  et  le  poids  total  du  tube,  l’ar  exetuftle,  tiii  tel 
;i^;ilatcur  pesait  (»'*', H.i  et  était  loui*’  de  lU  eenlitiièlres,  dtiiis  mes 
essais.  Le  ceulimèlrc  itiiuiergé  valait  eu  eau  l’a^i- 

tiiicur  total,  ■l^'',:^!). 

Quant  à  la  plaque  supérieure,  ou  u’eu  lient  aiietiii  cotiiple,  eu 
adtiiellaut  ipi’elle  n’eulève  jias  une  jioi  lioti  sensible  de  idialeur 
à  riustruiiieul,  à  cause  de  la  faible  eoiiductibililé  de  la  paroi  du 
vci’re. 

Hans  un  ^fand  nombre  (rexpérieiiees  et  toutes  les  l'ois  (pi’il 
étîiil  nécessaire  de  recourir  à  dixs  calorimètres  absohimeiit  clos, 
j’ai  employé  comme  ealorintclrtjs  de.s  fioles  de  verre  jaiiiicanl  de 
7(lü  à  8I)(1  cenlimèttes  ;  ces  insirumenis  seront  déciàts  dans 
le  troisième  chapitre. 

Ln  soiiiiiie,  et  sauf  les  cas  s|>éciaux  qui  viennent,  d’élri.'  réser- 
vt‘s,  l’emploi  du  verre  est  moins  favorable  que  celui  du  platine, 
à  cause  de  sa  chaleur  spéeilique  six  fois  aussi  j-'i'aude.  Lu  outre, 
le  verre,  en  raison  de  sa  Iraiisparenee,  est  Itieii  plus  sensible 
que  les  métaux  aux  rayoniiemciils  exeifésitar  le  milieu  ambiant 
ou  vers  ee  milieu. 


1.  Ou  sait  ipie  l’eau  d’un  ealoriinctre  a  Itesoin  d’étre  mainle- 
mie  en  mouvement  conlimiel,  afin  d’établir  une  tem|Hh'alurc 
nnifoi’me  dans  loules  ses  parties.  Un  remplit  d’ordinaire  cette 
indication,  soit  à  l’aide  du  thermomèlre  lui-méme;  soit  à  l’aide 


l'IC.  I. 
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il’iincsim]ilt‘  li^f  (h-  vcn-c  ou  do  luùlul,  uni  nie  do  |K‘l  ilos  palollos 

cL  (jue  i’üii  roiuuo  à  la  luaiii  (liji-.  i);  soil  à  l’aide  de  lames  liori- 

zoulales,  disiiusées  eu  Ibnuc  d'amuaiux  cii’eu- 

iaiiX'S  ou  demî-i'iiriilaires,  )da(*ées  à  des  liau leurs 

dilVéreiiles  el  lixées  sur  des  üfies  verîieales.  Un 

iiiüuvemenl  alleriiatil'  de  liaut  eu  bas  el  tb;  bas 

eu  liaul,  eomimiuiqiK!  à  ee  syslomc  par  la  main 

ou  |iav  1111  üioleur  nieeaiii(|ue,  |iei’(tiel  d’a^iler 

l’eau  el  d'en  iiiélan<^er  les  eoiielies.  Olledis[)0- 

siüon,  Ibrl  usiléi?  mi  pliysi(|ue,  oll're  pourlaiil 

<|ueb|ues  iiieoiivénimils.  l’üle  ne  nudaii^e  [las 

lüujoiirs  jiai  railemeill  b's  eoudies,  à  (•anse  de 

rutiironiiîlé  du  iiiouvenieiil.  lùi  ouire,  idle 

aelivo  beaueüU|)  l’évapoi'al  ion  de  l’eau  eu I rainée 

au  lieliors,  à  la  sniTaee  des  anneaux  el  de 

leurs  lii^es,  lors  de  eliaquc  soulcvemeul  ;  ee 

<|ni  inli’odnit  une  eaiise  d'('rreur  Irès  sensible 

dans  les  expérienees  de  longue  durée.  Le  niouveinenl  liori- 

/onlal  d’une  laine  verliealc,  animée  d’un  nimivmneiil  gyia- 

■1 

luire,  no  donne  pas  lieu  à  la  même  (dijiuXion  d’éva|ioralion  ; 
mais  il  ne  [iroduil  qu’un  mélange  Irès  imparl’ail  des  couelies 
liijuides. 

.l’ai  imaginé  un  noiu’cl  agilateur,  qui  ii’oITi'e  [las  !e.s  mêmes 
iucoiivémienls  et  qui  a  l’avau I âge  de  mêler  plus  eom[ilèlomenl 
loules  les  eouelies  d'eau,  avec  une  moindre  dépense  de  l'oree, 
sans  jiourlani  arcélérer  l’évaporai  ion. 

O,  .Mon  agifahuii’  (lig.  5)  se  emiiposc  de.  ipialre  larges  lames 
liélieo'idales  A,  A',  A",  A"',  Irès  minees,  ineliuées  à  4ô  degrés  en¬ 
viron  snrla  verlieale  el  normales  à  la  snrl'aee  inlerne dn eylindrc 
emplovi' eoinnie  eatoriinèlrc.  Elles  soni  assemblées  sui‘  mi  eadre 
l’ornié  de  deux  anneaux  horizonlaux,  Jîlï',  qui  lermineiit  ee 
eadre  à  ses  exlréinilés,  el  de  quaire  l’orles  liges  verlieales,  h* 
tonl  de  plaline  on  de  lailon,  suivant  les  besoins. 

Les  lames,  larges  de  Ml  millimèlres  environ,  el  les  aiineanx, 
de  mèuu'  diamèl re,  soril  disposés  di^  (açoii  .à  Ibi'uier  un  ensembif 
eoneenlrique  à  un  ville  eylindri(|Me  intérieur;  ensemble  enve- 
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llo 


loji|(o  liii-iiiôine  pt'('i5<jiie  loiirlu'  [lar  le  Viiï^e  t;yliiiLliii(ii(.‘  VV, 
f(iii  cniistilne  iiioii  Ciilorîiiiètrc. 

iK'U.v  (les  li'ie.s  vcilicjilcs  se  [trelonijetil  de  iTi  (■enliiiièli'es 
environ  iui-d<.'ssiis  du  rolorinicli’c,  i‘1  soiil  jéuiiies,  à  leur  partie 
su  jj('ri(3U)T,  jnir  iiue  deuu-bagiie  l'(>,  de  iiois,  (riiiic  lai’i^euj'  cl 
(ruiie  ('pMissiuir  eouveiiabios.  IVaiilrc;  pari,  rauueau  intérieur 
(;sL  iiiutii  de  ipiatre  petits  pieds  ou  prolon|ieui(iUls,  lou|iS  de 
i|iu‘l(pies  uiilliuièt t‘es,  ('1  dispost's  de  taeoit  à  l'aire  ('("poserl’ajii- 
laleni*  sur  leurs  IhuiIs  arrondis,  au  IVuid  du  ealoiaiiièli'e. 

Voici  le  loul,  (ipiiré  an  ceiilr'c  du  eaîorinièire  (lip'.  5). 


Dans  le  vide  eylindritiue,  eulouté  par  l’agilaleui', 
le  llieriiiouuîli'e  el  les  ap[)ar(Mls  eonveual)les. 

i-.  Pour  se  servir  de  eet  agilaltuii’,  ou  saisit  à  la 

liCKTIIELOT.  —  MêCUIlii|l)C  Clttlllîl{IIC. 
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iivci;  ntl  .'ipinu'inl  inéeiiiii()tie  (loiii'in'-lji'unlM',  inolniii'  hydrau- 
liqtif.',  luoli'ur  (■locIronKif^ncliqin-,  cU:.),  I:i  (lemi-ljafi'iie  di'  bois, 
on  soiîlèvo  l’iij^ilalniir  de  ([iit!li|ncs  iiiillimèlees  ol  oti  lui  ijiiprime 
lin  iMOiiviinuMil  liorizonlid,  rolaloifo  aulonr  tli;  son  axe  verlteal  : 
ce  iiioiiveiiieiit  est  aUeniatîrel  coiiijircnd  un  arc  de  rtl)  à  tlb  de- 
fifés.  l’ar  suile,  l’eau  dii  caloiàinèlre  sc  ti'ouve  chassée  vim’s  le 
conlre  et  à  toutes  les  liauteurs  à  la  lois,  étant  jionssée  lirnsqne- 
nient  les  hunes  liélicoïdales,  qui  IVîiiqjcnt  l’can  sous  un 
iin^le  de  /ki  dc}*'rés  avec  la  verticale. 

be  déféré  de  ]icrreelion  «[ne  l’on  réalise  ainsi  <lans  le  niélanjre 
ties  eonehos,  et  la  iironqitllnde  avoi'.  ta<[uelle  ou  tilleint  ce  ré- 
snlt;d,  même  avec  un  l’aible  elïort  cl  un  monvemeiit  |)Cu  ratiide, 
sont  .surprenanls. 

Kn  outre,  rapilatenr,  ne  sortani  pas  eoiUinnellcuienl  du 
litpiidc,  connue  i!  arrive  pour  les  aj;itatciirs  unis  de  liant,  en 
bas,  n’expose  pas  à  l’évaporation,  très  sensible,  que  ceux-ci  [iro- 
voqueiil,  ni  aux  causes  d’erreur  tpit  en  résulleiil. 


r>.  Teriuinons  eu  l'aisaiif  observer  tpie  le  nouvel  afrilaleiir 
u’exeliil  pas  la  possibilité  de  coiivi-ir  le  ealorlnièlre.  A  cet  elFel, 
il  suj'til  de  [iratiquor  dans  le  couvorcte  deux  rainures  cireiilaire." 
eorresiiondaiit  aux  ares  parcourus  pendant  le  niouvemenl.  (âHte 
disjiositioii,  de  môme  que  les  trous  rehilils  au  ihernioiuètre,  à 
rentrée  et  à  hi  sortie  des  ftaz,  etc.,  est  l'acilc  à  réaliser  en  eboi- 
sissaiit  pour  couvercle  une  iiiiuee  lame  de  carton,  ]ihif[uée  avin; 
des  feuilles  d'étain  collées  sur  scs  deux  faces  ;  ou  la  taille  ensuite 
aisé  nient,  suivant  le  besoin, 
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I»,  L’îijiitnlijur  el  le  (‘OuvcitIi*  no  sont  [las  les  seuls  aooessoifos 
dos  cîiloi’inièii'es  ;  on  <joi{  y  cinupi’eiulfc  encofo,  dans  oci'laînes 
ox|)('‘oioiioes,  do  polils  llacons  do  platine  ininoo  (Tip:.  (i),  des 
cylindres  dn  ]ii()jne  métal  (tin\  7),  <jiti  poiivi.'iit  être  cux-rnènies 
jionrvns  tic  tiiljcs  à  déîiajJi'oiiioiit  (fi^.  N),  dos  serpentins  et  réoi- 
[jients  de  platine  de  Ibrino  diverse  (fie'.  Ut,  des  tnlies  tic  verre  tiès 
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ininoes,  dt‘S  ainponles  sonriléos,  elr.,  eti 
être  rendus  aussi  léf;ors  que  ]iossildo 


{«‘oossoircs (pii  doivent 
et  dont  on  détorniine  le 


poids  précis 
tons  ieij  me 


et  la  valeiu' en  eau. 
réservant  d’indiqnoi’ 


.le  crois  inutile  de  les  liji'tii'ei* 
plus  loin  les  pins  iruportaiils. 
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§  A.  — '  CH  Jiii  ciiloriiiièirc^ 


1.  Mt'svi'es  lie  poiih,  — ■  Lesniesnres  relatives  an  ealoriméire 
sont  des  mesures  de  poids  el  de  eapacilé. 

Un  doit  peser  très  (?xaclenienl  tontes  les  snhsianees  tpii  inter¬ 
viennent  dans  rexjiéri(.‘nee,  telles  que  le  caloriniètre,  oliaeiin  de 


» 
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fii.'S  iiccL'ssuircs,  Ips  ilivci’îifs  poriioiis  (in  lll(■|■|Jt()!lM’•ln‘  (voy.  plM;;: 
ldi  11),  (‘iiiiii  (‘liiiciiii  (iüs  ]i()ui(k'S,  dt'S  <iJi7.  un  des  solides  (jiii;  Tim 
y  iiili'ddiiil  siiC(‘i*ssiv<.‘iiieul,  ou  (|ui  soûl  produils  dans  le  eoiiis 
(les  expéi'ieiu'es. 

La  clialeue  s]i('‘ei(i([iie  de  cliaeune  de  e(‘S  iiiali(‘T<’S,  ('laiil  stij)- 
posêe  eüimne,  siu'a  iiuilli)diee  |Kii'  le  ]K>ids  respeelir  do  la  ina- 
licre;  ee  (|ui  eoiisliliie  la  tiiatièiv  rôlüifc  eu  cuif,  e'('sl-à-diee 
raiiuMiéc  à  uiio  nuilé-  eoiiiimme  |ioui’  les  calculs,  .le  n’itisisle  pas 
suc  ces  [lesiies,  les  chimistes  Cdaiil  raitiili(*i’s  avi'c  !’eiu()loi  de  la 
lialauce;  je  dirai  seidt^meiil  (jue  .j(j  iiui  sers  de  halarices  eafta- 
Idcs  de  peseï’,  rime  1  kil(Jiiraiiuue,  à  I  niilli'iraïuiiie  près; 
l’autre,  H)  kîlo^i’aninies  à  un  d('iiii-ee[ilif’'ramme.  I.a  pretiiièi'e 
•suidoiit  (‘tail  n(a'(;ssair(3  dans  des  expériences  où  le  ealürinuMre 
jilein  irean  pesai I  le  pins  souvent  près  df'  7(10  ^raniine.s. 

2.  L(,îs  fin/ leurs  sf/éci/iifues  ipii  inlervientienl  au  cours  (h*  ees 
raleulsonl  éh'-  niesunû's  (voy.  h‘  (Iii.vi'iTiiK  V),  dans  les  cas  on 
(‘lies  ii’élaienl  jias  ilélenniiiées  par  des  observations  antérieures 
avec  une  )n‘écisiou  snriisanle.  .l’ajoiilerai  (jiie  tes  elialeui’s 
spécifiques  sont  coiimies  aujourd’I'ini  poni'  la  [tliqiarl  des  corps 
et  des  dissüintious  oliservaldes,  dbqirès  les  e\])éri('necs  de 
.M.M .  :  kerson  (.1  ti notes  (le  cltimie  cl  /le  i>h//siijne,  ^'«('‘rie,  I .  XXXI 1 1 , 
p.  W7);  lietiiiaull  {Ilelolloii  des  eo-iiêr/enees,  elc.,  l.  Il,  p.  ritiO 
et  p.  O.'J);  Schüllei' {,1  H'/e  /'of/f/cm/fu'//',  I.  (.iXXXVI,  p.70,  el 

OXL,  p.  iS4;  nièmu'  recueil, /wyyun:»»»/,  t.  V,  [>.  •l  lOet  lOti); 
Tliomscn  (Annn/c.s  de  /V/i/cm/oc//',  I.  LXLII,  )i.  dll7);  j)n|U'(*  et 
Pa^e (/Vi/7ns.  Trous,  pour  1800,  |>.  ÔOI);  Plaundler  (//cr/t7dc  der 
chct/i.  (jescllsch.  zii  lierfio,  1870,  |i.  708);  .lainin  el  Aiiiaury 
{Coiojtles  rcnthis,  t.  I>XX,  p.  •I:^."î7),  et  prinripaleuieiil  Maiannac 
(Antioles  de  chi/o/e  et  de  f/hf/sî/joe,  A'  série.  I.  XXII,  i».  08:., 
et  .V  séM'ie,  t.  VIU,  p.  AlO);  etc.  tin  peut  d'ailleurs,  dans 
le  cas  des  liqueurs  élendm^s,  stniplilier  lieanconp  les  cal¬ 
culs  |)ar  divers  arliliees  ([ui  seront  indiijués  el  discut(.‘S 
loin. 

8.  Mesures  i(e  v(dno>e.  —  An  îieude  peser  lesliijuides,  on  pe 


les  mesurer  à  l’aide  de  vases  (‘xaclenieni  jau^iés;  })rocédé  qui 
convient  suiionl  (pjand  il  s’ajiil  des  masses  ireaii  ou  de  disso- 
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I niions  ('‘Ii‘iu]iit’i5  qni  J’niii|>lissf‘t]|  lo  faloriiiièliv.  (les  mesures 
]ieiiveril  ètiv  elleeluéi'S  à  l’nifle  île  huilons  on  fioles  j;n}<*'('*s, 
|iorl;inl  un  ^j'ave  siii'  iiii  roi  élroil  ilonl  la  eii|jin>iii’> 

est  iVale  à  H  MX),  DDO,  rxKf,  -irxt,  'HiO  renli- 

jnêliï'S  eiihes. 

hi*s  fioles  tloivôiif  Otro  janj^ées  li‘ès  oxacli'jiienl,  L'\arlitiuh* 
assez  rare  dans  les  vases  Ibni’iiis  [)a)'  le  conitneree.  Aussi  esl-il 
indis[)ensahli‘  do  vériliei’  soi-iiiètne  [tar  des  jx'sées  la  rapaeilu 
préeisi;  de  cliacun  des  vases  que  l’on  emploie.  A  rel  efl’et,on  pèse 
le  vase  vide,  puis  le  iiiènic  vase  l’einjill  d’ean  jnsipi’an  liadt,  à  une 
(oinpéi'alni'e  eontine,  l*ar  exemple,  un  Vit.se  jaii|>'eanl,  exaeleinenl 
lin  lilLT,  à  la  tempéj'atiiie  de  1;>  di;}irés,  doit  ronlenir  nn  poids 
d’eau  tlistiflée  é<ial  à  la  |iese'‘e  élaiit  faite  iivrr  di's 

poids  <le  laiton  tlans  l’air,  et  de  [dns  la  tenijiéi'aturo  de  'I5degrés 
étant  éjt'alemenl  celle  de  l’air  e(  de  l’eau,  (’.’esi  eeqn’on  ;q)prlle 
le  poids  iqipareiil  d’iiii  litre  d’ean  à  15  de[tri’s,  pesé  dans  l’air 
à  15  dejjré's.  A  idi'jiri’S,  on  ;nu*ail 

i.  Les  nombres  ainsi  olilemis  expriment  la  cajiarité'  précise 
(In  vase,  ja([nelle  est  siijiérienia*  an  volume  dn  li([nitle  écoulé 
rée!lemenl  lorsipi’on  verse  celni-ci  dans  h'  ealorimèlrc,  nn  peu 
<reat)  demenrant  adliéreiile  aux  jiarois  dn  vase,  l’oui*  obtenir 
pins  d’exact  il nde  dans  ce  «icnre  d’t‘ssais,  on  [lèsi'  d’abord  le  va.se 
plein  d’ean,  [mis  on  lait  éeonJei'  l’ean;  on  cfionlte  nn  instant,  et 
l’on  [lè.se  de  iionvmin.  On  déduit  de  tà,  d’a|n'ès  la  cou  naissance 
de  la  densité  ;d)Solne  de  rean  à  celle  tem|iératni'c‘  et  dii  la  [icrtc 
lie  [Knds  (nn  liiiil-centiènii.’  environ)  dans  l'air,  le  volume  l’écl 
dn  liijuidc  écoulé;  ce  qui  est  la  donnée  nécessaiie  dans  les  eN[)é- 
riences  ea]orimélJ'i(|nes,  Lllc  est  connue  ainsi  à  nn  millième,  et 
même,  avec  (pielqnes  jirécantions,  à  nn  demi-millième  près,  .le 
ferai  observer' ce[)endant  que  cette  précision  ne  s’a|i]di(pie  qu’aux 
liquides  ar[nenx,  on  de  viscosité  et  de  volatilité  analoii'iies. 
L’éther,  par  exemple,  est  trop  volatil  [lour  être  mesuré  ;  l’acide 
snlfiiricjiie  eoncruttré  on  la  lessive  de  potasse  sont  !ro|>  siriqtenx 


il)  V^njîrniiùit  île  raiYumrlm  île  llmimè,  jirir  MM.  riiTLli<‘lfif,  iM  iI'Mmcîiln 
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poni’  èlt'O  jaiiji,L‘S  cxaclfineiit  par  écoiileuiL'Jil  :  les  ror[is  tir 
(.'Sjtrce  doivi'iU  ètro  lütijüui'S  jtosrs, 

r>,  la's  Hoirs  (li'Sliiirrs  aux  (‘Xprriein't's  l•nloI'illlrlri^|llrs  pro- 
pmiioul  (liles,  o’t'sl -à-dire  dosliinies  à  reiiri'riiirr  les  liipiidrs 
doMi  <tn  prend  la  le)ii|i(’‘i’ali!re{li':’.  Id),  n'elaniciit  n'iiaiars  prr- 


raii lions  siireiales  dans  leur  eonsi ruri ion,  l'illés  doiv 


ru;.  H). 
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minces,  alin  que  leurs  parois  puissent  se  nieflro  loni  de  snile  en 
étptililn'e  de  tempérât  lire  avec  le  litpiitle  itilérienr*  Il  laul,  eiion!  re, 
qu’elles  puissent  lo^cr  dans  leiiiqtanse  la  lolalilé  du  réservoir  des 
thernionièlres.  Kiilin,  el  relie  préeauliojj  esl  desjiliis  Jiéeessaires, 
le  col  doil  êli'e  très  court  el  le  trait  de  la  jaii^c  doit  èl re  jjlat'i* 
à  la  naissance  du  col,  on  plntôl  un  peu  an-dessns,  alin  (pie  le 
liquide  demeure  presf[nc  en  lolaliti'  dans  la  panst'  de  la  tiole 
pendant  que  l’on  en  détermine  la  température,  tietle  préeaii- 
lion,  dis-je,  esl  Jiécessaire,  car  les  portions  de  liipiidi'  ([iii  si.' 
trouvent  sonlevées  dans  un  lon^  col  m,i  demenrenl  |ias  à  la 
vm'me  tempéi’atnre  (jiie  le  liipiide  de  la  |>anst‘ ;  en  très  |n‘ii 
•  temps  il  s’f'taldil  des  (liHi‘renres  de  jdiisiimrs  eenlii'mtes  di* 
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ilt'H'i'i',  (linV'i'cnco  tjiiL'  ra<*ila1ion  imiiarl'aiti'  |U'ûtltii!o  ]»ai'  les 
nioiiveiiienls  dn  lliccinoiiièl l’c  ii<‘  siii'lil  jms  pour  faire  tlis|ia- 
raîtiv. 

<t,  ('elle  inéjialîlé  (le  ternpéralnro  eslliieii  plus  lîiaiapiéfi  etirore 
entre  les  dtvei’ses  coueltes  li'iin  li<|iiide  eoiilcnii  dans  iiiu;  lonjiin* 
éproiivetlc  ;;i’atiuée  ou  liatis  une  luireite;  aussi  re  fronre  «Je 
vas4}s  tnesurcurs  doit-il  èlre  jirosejûl  «îaus  loule  ex)n'rieuce  ealo- 
riiné(ri(!ue  prf'cise.  il  olïre  d’ailleurs  iiu  nouvel  iiu‘onv(''uieiil , 
celui  du  eoiilarl  luouicnlané  des  lirpiîdes,  soil  avec  les  ))arois 
sup«jrieures  des  éprouvetles  pendant  le  déverseineul,  soil  avec 
l«is  rohinels  inlérieiirs  ou  les  (idies  laléraiix  des  Imj'ctles 
[lendant  rérouleiueul.  (.Ir  la  Icinpfu'iiture  des  [)aj'ois  «■!  des 
robinets  est  inconnue,  el  elle  alière  en  ”'«'‘n(''ral.  dans  une 
j>ropoi'tion  Iri'^s  sensible,  celle  des  lif|uidcs  avec  losipiels  ils 
se  li'ouveiil  eu  eonlael  luotuentaué  :  je  tue  suis  assuré  «pie 
celte  (‘anse  d’erreur  est  «considérable  et  presque  impossible 
à  corriger, 

7.  Les  jtipelles  |>'radiiées  ne  doiveni  «Mre  employées  mi  péiuu'al 
rpie  pour  jnesurer  des  lirpiides  dont  on  n’a  pas  besoin  de  con- 
iiattre  très  exaefi'tiienl  la  tem|i(‘‘ralttre,  et  cela  [tour  ib‘s  raisons 
analogues  aux  |)i‘écédeul«'s. 

Kn  tout  cas,  les  pipettics  rournîes  ]>ar  les  eonslruet«uirs  doivent 
toujours  ètrt'  véri liées  [tai*  d«*s  [X'sées,  exécut(’‘OS  dans  les  condi¬ 
tions  mêmes  d«'  lenr  emploi,  l’ac  exemple,  on  jilaee  sur  la 
lialamu'  un  flaeon,  on  le  lan',  et  l’on  y  fait  éeoiib'r  J«'  eontenu 
de  la  pipette  dejuiis  le  trait  supérieni' de  la  jan^c.  On  ap]mie 
b*  bec  pour  taire  l'coub'r  l;t  dernif'-re  "niitl«j,  on  souflle  avec,  la 
bonebe  ou  à  l'jtidc  «rtiue  poiri*  de  eaoniclumc  (si  le  liquide  est 
altérable  par  rbnmi<lilé  ou  jiar  l’at  itle  farbotii«p«e),  on  bonebe 
aussitôt  le  llacon,  puis  on  pèse  rcuni  «pii  s’y  est  éeonlée.  Klaiit 
conmu's  la  tem[)éralure,  la  densité  de  l’tuiu  corresjtomlant  à 
eellc  temjiérature  lU  la  jierte  de  jtoitls  dans  l’air,  on  déduit  de  là 
le  volume  écoulé,  ,1e  tue  sttis  itsstti'é  «pu*  l(*s  diverjïenccs  entre 
(dusieiirs  essais  eonséeutifs  ne  sitrpasseiil  pas  1  eettlliiramme 
dans  les  expériences  faites  avec  .«oiu,  sur«les[dpetl«'siîe  ,0  à.uOcen- 
limèl  res  cultes. 
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(iClIr  inciac  |H|>('tle  a  l\)uriii  par  rj'Oiilçiiirnl  uno  soin! ion 
irarifh'  io{| liyiiri([iH*  |)osanl  : 
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Avi'c  init‘  attire  'ïoîiilitni  du  iik'iih'  aciiic: 
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PS  I  ■ 

I ,  I 

ii,ii;; 

Movemin. I  U  (!^ 

dos  noiiiliros  |»'rjuollonl  ti’oslijtn'r  !o  tleiiiv  tlt;  roarordiinoo 
dos  posi'os  iivco  les  iiiosiii't'S  dt‘  vol  unie  é  val  m’es  à  raide  trtnie 
]ii[)etlo  td  joir  éronloiiieiil  ;  elles  eoïiioidenl  à  nii  niillièine  |ii‘ès 
onvii'üii  |ioui'  les  pcliles  tuesiin^s,  à  un  deiiii-uiiliièiiu'  podr  les 
i*i‘Otide>. 

P* 

^'i  j’ai  üi‘t!  devoii*  onii'or  dans  et'S  délails,  e’esi  dans  l'i'spéi'aiiee 
d’èti'o  niile  auxsavanis  (jui  olfi'cliun'ont  des  oxpéivienees  ealoei- 
iiiélri([iies,  oxpéi'ieneos  i[iio  reiii|iloî  dos  vases  jauj^és  oeinl  bean- 
coup  plusratdles.  Maison  n’üijtioiil  tlo  l'ésidlat  |if('eis(|ii'â  la 
dît  ion  d’observer  rigonrenseinent  les  |iréeaii  lions  pi’es<rîli‘s  pour 
eonnaîire  très  oxaeleinonl  les  tpianlib's  de  inaliêres  t'inplnyét's, 
i't  snrlonl  leur  lenipérainrt' avant  le  niéian^i’e. 


,  henx  pi'tu’esde Ihennoinètres  tnri  disliiielstnil  <‘lé eni|)lijy('‘s 
dans  nies  e\|iéi*ienees  :  di‘s  tliernirmièli'i's  à  éelielle  arbitraire, 
t’onsi l'iiils  par  M.  Fasirt'*,  et  des  lln'i'inoinèl re.'i  à  eehtdle  e(*rilesi- 
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raaln,  conslniils  jiar.M,  IJaiHlin.  L’oxat'liltulo  île  ecs  liciix  j,a‘iir('.s 
(l’iiisli'Ufiieiils  éUiil  à  peu  pi'ès  la  même,  e!  ]iei*me1liiil  il’évaluer 
uti  «lemi  eeutièmc (le  (le^i'i'ê,  couiine  je  leprouverai  loiil  à  t’iieiire. 

Il  me  parai!  imlisiKUisaiile  ireiilrei'  i<’i  ilatis  ipielques  liélails 
sur  riifiulo  e!  la  vérilicalioii  des  ihcrjuomèli'es,  cai*  il  .s’ajiil  des 
délermiiialions  riuidameiitali's.  (le  ipi’il  laii!  connaîlre  avec  la 
dorutère  précision,  c'es!  la  valeiii'  réelliî  du  deiiré,  à  [lartir  de 
tdia([ue  poini  derinslrunuîiil.  Or  eetle  valeiii'  ne  ]ieul  êire  déler- 
minéü  ipi’à  î’aidc  d’iiii  premier  tlienmiutèlfe  êtuloH,  compreiiaiil 
rîiilci’vallo  etilro  0  e!  100.  Mais  uii  [td  lliermomèire  n’oIVre 
pas  une  loujiiieiir  suriisaute  [lour  jK'i'iiudlri’  de  [larlajier  eliar[ne 
dcficé  eu  iOO  )iarlies,  soit  à  l’œil  iiii,  soit  à  l’aide  d’une  Iniictle. 
Il  esl  düiie  aéecssaii'e  de  Taire  cous! mire  poui'  li's  reehe relies 
calürimét riipies  une  seconde  espi'ce  de  lheriuûniètres,  dils/Ziri'- 
tttoinèlres  co/orôné/r/^/ife.v,  comprenanl  seidenieril  un  intei’vaile 
de  10  à  30  di'fïrês,  et  (pie  l'on  jjradiie  par  roniparaison  avia’: 

rélalon. 

3.  Kliiloii. — (lomnieneons  pai*  (■Imliei*  rélalon,  Pour  déler- 
iniiiei'  le  poini  zéro  el  le  point  lOO,  j’ai  suivi  une  marche  con- 
Torme  aux  prescriptions  doM.  lîeji'uanlt  ;  aussi  les  oliservalioiis 
<pte  j’ai  laites  ont-elles  loni'iii  des  résultats  aiialojiiies  ou  îdeti- 
tiipies,  sur  la  plupart  des  [xniils,  avec  ceux  ijtii  (i^iirenl  dans 
les  Iravaii.x  du  savant  |dtysicieu  et  de  ses  élèves,  parmi  lesipuds 
je  citerai  S|M‘cialeineii(  h*  mémoire  de  M.  Is.  Pierre  (Ainutlfs  th; 
(*/ (/e  ydo/.o'i/m’,  o"  sTu'ie,  lSi3,  I.  V,  ji.  1.37).  Sî  je  reviens 

sur  ce  sujet,  ce  n'i'sl  pas  tant  pour  si|4naler  des  laits  doumniiix 
ipu‘  |)Our  |iernie1fre  d(;  contrôler  l'^saelilude  de  mes  [iropres 
expériences,  comme  aussi  dans  le  luit  d’èire  utile  aux  personnes 
(pli  voudront  Tain.'  des  expériences  seinidahles  ;  eiilin  [lour  re¬ 
mettre  sous  les  yi'ux  du  pnlilic  compi'le'iil  des  Tails  (pli  semldenl. 
avoir  liîé  ouldiés  on  méconiins  |i!us  d’une  lois  dans  c(:*s  dernières 
mim''es. 

.le  vais  doue  Tom  tiir  les  rensi'i^nemeiils  ipie  j’ai  réunis  sur 
la  delermination  du  point  0,  du  point  'I00  et  de  la  vah'ur  ah- 
s<due  du  depré,  siii'  les  variations  du  ziu’o  et  de  la  valeui*  du 
di'ij'ré,  tant  dans  les  îlierinomèl res  i’*lalons, dont  réfdielle  s’étend 


)r>i  Mi'rnionKs  expkiiimkntm.ks. 

(!('  O  à  '1(1(1  (iegi'cs,  i|iH>  dans  les  tliofinoniôlrcs  ('aloriniL'lriiincs, 
dont  l’éohoile  ii’cnilii’îisso  r|iii;  dO  ot  int'nn'  1(1  dogivs,  sur  la  cotii- 
pa  raison  des  ihctaiiüinèl  iTS  on  Ire  eux  cl  ;tvc<-  le  llierinontètri* 
à  air,  etc, 

Süil  d’aîiord  le  llierinomèl re  n*'  .'îli,  (pii  a  servi  d’i'lalon 
dans  la  jiliifiai  t  de  mes  mesures. 

‘1“  (ii’iulntiliiin. —  lù  lielle  arbil  raire,  eomprenanl  7!)()  divisions, 
il  a  élé  eonslrnit  en  'ISfitî,  e'est-à-dire  depuis  nti  teni]is  a.ssez 
lon,ü’  ]toür  que  le  vei're  ail  pris  son  éqnilibre.  ,1e  véi  ilie  il’ahord 
rexacliliide  tic  la  ^radualioti,  en  délaelianl  [lar  de  pclites  se¬ 
cousses  une  colonne  tle  nterenre,  dont  la  lotioneni’ esl  voisine 
de  1(1(1  tlivîsioiis.  Je  jilace  le  lliernionièli'e  liorizontaleineni  .sur 
la  machine  à  diviser;  je  compte  exacletm'ul,  à  l'aide  d'im  niî- 
eroseo]ie,  rinlervalle  occupé  |>ar  la  colonne,  par  rajiport  à  la 
graduai  ion  ;  ]mis  je  dé|ilacc  la  eoloniK!  mei'cnrielle,  et  je  ré|)ète 
celti'  o|iéraljon  à  parlii'  d’oi  ifiim's  dit'h'rentes,  dont  cliacime 
surpasse  do  :2()  divisions  les  jirécédenles.  (lelte  vériliealion  donne 
des  rc'snllals  salisl'aisants,  comme  il  arrive  en  »,mnL*ral  avec  les 
inslnimenls  <‘Oiislruils  autrerois  par  Fastré. 

Paint  Khi.  —  Je  jilace  le  thcrmomèire  dans  le  hoiiilleni'  de 
fer-hlanc  à  donhie  colonne  c.ylindriqiie  employé  par  M.  lîejinanl!, 
apjiareil  décrit  dans  tons  les  trail('‘S  de  jiliysiqne,  et  je  lais  la 
leetiii’c  an  moyen  d'une  lunello  placée  à  ([iieh[ne  distance,  l,a 
colonne  mercurielle  s’élève  d’ahoi'd,  atteint  un  maximum;  [mis 
elle  s’ahais.sc  jicu  à  peu  d’ntic  li’ès  jielîtc  (juaiililé*.  .Aju'ès  di.x 
mimilos  d’éhnllition,  la  coloiuio  mercnriclle  (‘tant  à  pim  près 
lixée,  je  commence  les  lectures;  je  [irolonjte  rélmllilion  jnmdanl 
vin;>‘l  minutes  eneoi’C,  en  li.sanl  de  temps  en  temps.  ,)e  trouve 
ainsi  (jue  le  jtoiiil  d’élmllilion  de  l’can,  ou  [dus  exaclemeni  la 
tempérai ni*e  de  la  vapeur  dont  la  tension  t'aît  éipiilihre  à  la  pre.s- 
sion  almosjiliériipie,  ri'jiond  à  la  tli  vision  TOÎhd. 

.\u  même  momen!,  h‘  haromètre  manpie  à  une  tempé¬ 

rature  de  -1  (juillet  1871).  Je  déduis  de  ces  valeurs,  d’ajirès 
les  Tables  de  .M.  lieiTJiault  (fteiatian  îles  c.rfnU'ieiiees,  etc.,  t.  1, 
|L  brî.T),  (pie  la  lemjié'rature  réelle  de  la  vaju'ur  était  éjiale 

à  l)ll",:.7, 
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Pot tU  zéro. — Aussilüi  [’ctuiiis  !ti  l;iiii|ie  (|ni  iiiuinleiinil  roau 
on  nhuNitioii;  ohiq  uiîmilos  après,  ji?  njlii'c  le  llieniîoinèlre  <le 
rn|>|>;trt*il,  et  Je  le  laisse  i’elVoi<lir;i  l'air  lilii'e  pendantflix  iiiinnles, 
[)üis  je  le  suspens  dans  nn  ryüiidi'c  de  ler-ldanr,  perré  d(?  irons 
pareil  bas  et  reiri[di  déplacé  liinniieiit  pilée.  Il  eonvient  de  jda* 
rerle  l'éservoir  du  tliermoiiiètî-e  an  rentre  du  vase  et  à  nue  rer- 
laiiie  prorondeur,  de  (elle  sorte  ijii'il  soit  ai'rosé  pai'  l'ean  <le 
l'usion  qui  s'écoule  à  mesure,  d'aliord  sur  le  rései  voir  du  tlior- 
inoinètre,  puis  au  dehoi’s  [lar  les  oriliec.s  intéj’ioiirs;  mais  il  ron- 
vient  aussi,  et  r’esi  là  um*  jirécaulîon  capitale,  ipie  l’eau  ail  Ira’ 
versé,  depuis  la  sui  lareori  elle  s’est  Ibianée,  une  com  lie  d(‘  ^laee 
snllisanle  pour  être  ramenée  à  zéro.  Be  leiiqis  eu  temps  je  roni- 
uiuni([ne  de  jiel îles  secousses  à  l’inst ruinent.  Au  liout  iriin  quart 
d’iieure,  je  commence  les  lei-lures  à  l’aille  irum'  lunette,  et  je  les 
[taursuis  [tendant  un  autre  quart  d’Iieure,  eu  tassant  la  lî'lare  dt; 
leuqtsen  tenifis,  et  eu  l•eulplacaIll les  portions  Tondues,  .le  trouve 
ain.sr  que  le  point  zéi’o  réqioud  à  41,!)  divisions. 

.rinsisie  sur  les  pi'écaiitions  préci’dcnles,  qui  me  semident  les 
plus  convenables  pmir  assurer  le  point  zéro,  .renqtloie  de  la 
plaee  [tilée,  à  l’idat  de  Tusion  incessante,  et  don!  l’ean  s’écoule  à 
mesure  en  [tassant  sur  le  thermomètre,  parue  que  la  jilaia;  sècbe 
est  à  une  température  un  [leii  inTtM’ieiire  à  zéro  :  la  tiei^e,  d’autre 
part,  donne  lieu  à  des  cavités  intérieures,  au  mi  lien  (b'squelles 
le  tbermomèlre  risipie  de  denieuL'ei'  i.sidé  ;  dans  ces  conditions, 
on  est  donc  cx|ioséà  ne  |tas  atteindre  exactemimf  b;[)oinl  zéro, 
ou  à  le  diqiasser.  Enlin  l’eau  de  Tusion,  si  elle  domenre  mêlée 
à  la  [ilaee.  ne  taiale  pas  à  prendre  une  tom|)éralure  siqiérieure  à 
zéro,  bupielle  se  cominiiniijiie  anssilùt  an  tbermomèlre,  qui  est 
en  roiilael  (ilus  intime  avee  l'eau  de  Tusion  tjit’avec  la  j^laci'  :  il 
importe ilone  ipie  cette  ean  s’éconle  immédialemeni .  Boiir  éviter 
pins  sTiremenI  eneore  (pi’elli'  m*  [ireiine  une  leinpT'ralure  supé¬ 
rieure  à  zéro,  le  ré.servoir,  je  le  ré|ièle,  doit  être  ploni^'é  tout 
eut  ici'  sous  une  coiiebe  de  palace  Itien  lassée,  de  plusimirs  cenfi- 
nièlres  d’éqtaisseur  :  car  c’est  rinlliicnei*  tie  l’eau  Toudiie  à  la  siir- 
Tacc  siqnu'icnre  i!c  la  masse  qui  s’exerce  sui  lout  sur  le  Ibcrmo- 
mèli’c.  i‘l  il  Taul  qin>  cette  eau  Iravei'sc  une  nmclie  siiltisaiile 


'avei'sc  une  nme 


fr>(î 


MKillOMKS  K\('Ki;iMKMAI.l-S, 


Lilace  pour  ùlro  l'aiinMire  sût'ciiirtil  à  /ih'o.  l^ii  )ii‘<jiii|ililiiil(‘  avec 
hujiiL'Ik*  (‘Ile  H‘  Siti'i'liaulïiî  do  (inidiiiifs  rciilièmi'S  dr  (l(‘iii‘r  l'.sl 
?ur}iiï‘natili‘,  cl  cxposi*  à  lau^^sci'k'i?  iinlicaliciDS  du  I  iH'i'iiioiiirln*, 
fil  !’im  ii’v  |ii‘f'ri(l  canJc. 

,rajoiiI(‘fiii,  en  lin,  (|nc  l(‘S  fljei'iiioiiièli'cs  iiiiiieos  et  à  ■^l'aini 
icïîcrvoii* tliuvenl  èlre  siisjicndiis  el  non  posés  sui‘  le  rond  dn  vase 
à  i^la<‘e,  leur  propre  jioids  surJisatil  pour  [)rodüire  une  Irès 
léiière  dédbj’inalitjii.  .l’ai  snrtoni  oliservéci'  ]>ljéni>niène  avi'c  ei'r- 
lains  ificriiioitièl  res  ipii  eunlienneiil  :250  ;;raniiiies  de  inereiire, 
el  doni  lé  zéro  est  pi'esque  inijaissilile  à  (ixi'i’  avi'c  iitn*  précision 
absolue,  à  cause  de  ces  (li'roriiialions, 

i"  Vu/eur  tin  (/ep/  ib  —  Il’aprés  les  oltservalions  préeé' 


iailes  sur  le  tliernioinèlri*  n'‘;>l  i,  rinhu'valli*  enlrr*  d  el  IK)®,.»? 
esl  j'eprésenlé'  par  ydll.o  il,d  di\isioi)s,  soil  pour 

lin  deuré*. 

Pour  [lernielire  d'apprécier  la  eonlianee  ((in'  ré  cliiilVe  iiuVrile 
el  en  uiéiue  hoops  le  de^ré  de  stahiliîi'*  doiil  un  llicnnonièl re 
l'sl  siiseeptihii*,  ji'  filerai  les  délcriniiialions  siiivanlcs,  lailes 
avec  !«' tnéiiie  llicriiiouiètre,  à  diverses  é|io(|iiés  el  par  divius 
obsi'i'valeiirs  : 


1.  .Iiiilh  I  IN7  I  (.\l.  llerlhélol) 


Vriletif  lin  tli'iïrc  :  (i'',7nï! 


II.  I S  juin  'liSIKi  Lou”iiinine)  : 


il. 


Khnllitii)ii . .  ÏI!),7K 

IV‘!nillilioii .  0 

Vah'ii!’  lin  i!é(ïrc  : 


OXJI 


III.  'IS  mars  IS(il)  {.\l.  Loiit;iiiiiinej 


I  r 


KInilllli.m . . 

.\|MTS  réltiillilioii .  0 

Viilcni'  lin  (li'"i‘«  :  (i'',7ni. 


rl. 

71  l.l! 


i'i.i:. 


IV.  .it)  avril  <M.  lii'rllndol)  : 


V,  !:ir> 


.U't'AhKM.s  (:.\Lin:i.\iKTKHjri>:s  umiiNAuiKs 
ai  I8(H)  (M.  fîrrlIifMol)  : 


■J  / 


fL 


l^jijiilliiioii .  . . . .  1lll,i>7  =  7IKL7 

Aprisï  rü))ullit!uii. . . . , . 

ValiHir  lia  lUîgnî  :  (î''3(iHÎK 


=  /ri, U 


VI.  'i  IV*  ri  CM'  187:^  (M.  Mat^rarl)  : 


II 


i\. 


Eliulllliuii . . 

Après  rèljulllliou. . 


*9*9 


i 


m  m  m  * 
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Valüiir  ilu 


I)|j  voil  |iiir  ri'S  rliiHVt'S  i|iiu  l:t  \al(‘ur  aiisulnr  du  (l<'':rt* 
jjciil  rli'f  l'ijpardL'i'  coiiiiim'  l'nutHU’  à  iiii  iiii lliriiu’  [U'ô.*^,  cl 
inrMiic  à  iii)  dcMiii-iiiiîliciiu' ,  cmi  la  iiioyçiiuc  di's  ultserva- 

liüiis  : 

Les  (linVM'iMii’i'S  cMiIre  les  ohservalitiiis  isohu'S  sonl  dues  eu 
[tarlit;  aux  eri'r'urs  d(‘  iiiesurc,  cmi  pai'lii*  aux  IV‘j>èrcs  vai'ialiuiis 
uni;  la  sh'urlure  luètiic  du  Ili(jrnii>rnè1  rc  V‘|)r<uive  iuccssaiiiiuiMil  ; 
j'y  vais  reviMiir  luut  à  rijinin,'.  Mais,  au|»aravaiil,  je  crois  devoir 
donner  f(uel(!U(\s  îudicalioiis  sur  uu  second  étalon,  à  éclielle  eeii- 
lésiinale,  eoiistniit  jiar  ISaodiii  (n’  ri;î7n),  cd  fine  j’ai  eui|)loyc 
l'oneurrcMimient  avec  le  n"  81  i  dans  mes  reclierelies. 

I'!u  Iraitaiil  la  ji’iadualion  de  ee  tliei’uioiuèli'c  coin  nie  une 
ccliellc'  avili li  ain',  j’ai  lioiivé  : 

I.  .luillel  1871  : 

O  iV ■  '  •  -  ^ 

(I  =  — 0,40 
Videur  (kl  (logi'iî  :  I, 


II.  i  iévrier  187:2  (.M.  Mascai'l): 


i> 


<1. 


n=:— o,3f^ 

Valeur  du  degré  :  0,!ïi^d7- 
.  17  fèvrirr  |S7i  (AL  Masï^ai  ll  : 

U  «f  »  î 


0_-  ~0,a*2 

Valeur  ilu  tlesré  ;  O.Otio:». 


Ces  valeurs  sonl  éiialeiueul  eoiieordaiiles  au  iiiilliènic;  elle 


I  [•:  T  f  1  (  )  1 1 K  s  K  X  i  •  K  !  U  M  !•:  .s  T .  V I ,  i  :  s . 

j)r  s’n;;ii'ti‘ul  |>as  [tins  ti’iiii  ili.'iiii-îtiilliüiiK'  di'  !a  valeur 

iiioyniiu*  : 

T)”  CoitiiHtrttiiiiiti  th's  UiO'imnnèfrcs. — .rai  ciuuikiiv  Icÿilriix  éla- 
loits  |iiv'cé(lciils  ilans  idiiÿiciir.'î  jhiinls  di*  l’iiilorvailé  eiilrc  (I 
Ld  lOüj  ]iour  véi'iUri'  la  ré^ulaiâlé  de  l»‘iir<iradualioii  r«js|K*rlivo. 
{lello  L>)u‘ralionaét('IVdleà!’aiilü  du  roui|»araleui'dr‘i\[.  J{i‘ji-tianll, 
vaslc  cylindre  nié!a!li(juc  reiii|di  d’can  et  |h)iii  vu  <l’un  ajiilateur, 
doiil  ou  observe  la  lrMii|»(jratiire  de  miiiiite  en  miriiile,  peiuiaiil 
iiiicerlaîti  leiiijis,  avec  les  Iberntoiiièlrcs  comparés;  [mis  on  prend 
la  moyenne  îles  observaliuiis  rolalives  à  clnn|ne  lliei’niomèlre. 
J’ai  li’ouvé  : 


N»  )î!l7n . . 
X-  :jl  i... 


>411  k 
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Jtaiis  une  anire  exjiéri('ncc,  M.  Mascarl  a  trouvé*  ; 


Preniiri'c 

st-ric. 

VÇK  0  f  .V 

i  LüS 

an  J  "J 

Vo 

♦JO  ■  "J  +  >*■*■•*?* 

i  )  ,r.s 

an,  1 1 

Mtalou  \il  du  labor.  tic  |diysii[uc  (üegiiaull)* 

i  1 ,5â 

an.nn 

Les  deux  lliei’moinctres  é*ialons  de  nies  e\jiérience.<  iiiarriient 
donc  d’acconl.  On  voit,  eu  oui ir,  que  la  ‘icadualion  l■enlésimal(■ 
faite  par  M.  Ilaudiu  est  exccllcnti’. 

Il"  CoiifjxD'idiioif  irvec  U’  llicrninxièti'e  à  uéc.  —  l'àitin  j'ai  voulu 
conijtarer  mes  Ihei'inomètres  avi'c  le  thermomèfi'e  â  aii',  alin  de 
savoir  s’il  v  avait  lieu  de  faii'i*  qmdqne  correction  dans  riiiler- 
valle  coui|ii’is  enlii*  (,t  et  lOd  lii'iiri'S,  et  sp<Vialeuieri1  vei*s  le 
milieu  de  cet  intervalle,  l'onroianémeiit  à  la  discussion  sonlevéu 
ptii*  M,  Hossclia  ri’Hthof,  t,  LXIX,  p.  875). 

M,  Mascart  a  lueti  voulu  se  cliarticr  «le  cetti*  com])araisoii,  a 
l'aille  d'nii  lhermonièire  à  air  qu’il  avait  consli’iiil  an  Lollè^e 
de  France  pour  ses  jU’opi'es  expérienee.s,  d'ajn’ès  les  méthode 
de  M.  lîeunanlt.  Il  a  trouvé  : 


s 


\o 

TliLTmomulrü  ii  air . 


Ü  -il  I  ^  ■ 


O 


On  voit  (pie  l’écart  uli-servé  entre  le  tlicrmoniètre  à  mer- 


AI’l'.M'iKiLS  CALOliHIÉTr.lOl'iCS  OIIIHA'AIÜK^^. 
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ctifi;  .>370  Cl  le  llierîîioinùlre  à  îiire^t  lH'imcoii[i  pins  laiOlfM|uc 
rôcai't  indiqur  ])ai'  los  cairnis  de  M.  IîosscIkl  L’érarl,  an  iten  lie 
s'élever  à  près  d’un  deinUde^ré,  (•oniiiie  il  ivsnHerait  desconrlics 
dn  savant  liollaiidais,  a  élé  ironvé  senletrieiil  de  O'VKÎ.  r.e!(e 
(  oneofdance  Lient,  sans  doute  à  cei’taines  eompcnsalions  inli’u- 
dnites  par  la  strnrtnre  dn  vern?  et  |>ar  diverses  autres  eanscs. 

Les  détails  que  j(ï  viens  île  donner  ne  pai’aîtroni  peut-être  pas 
trop  niinnlieux,  si  l'on  reniarqin'  ([ih'  la  valeur  dn  dc^ié  des 
lliermoinèlres  déteiaiiinc  eell(,'  de  la  calorie,  qui  est  l’iinité  l’on- 
danientalc  des  expériences  ealo  ri  métriques. 

7*  Variations  fin  :éro.  —  Kn  raison  de  rinqmrtance  <le  celle, 
délcrmination,  crois  devoir  sijiiialei’  les  oitservatîons  tpie  j'ai 
lailes  sur  les  vai'îalions  dn  zéro  deS'  lliernioinùires,  variations 
sni'  lesquelles  j>eu  de  personnes  se  l'ont  des  idées  iiréeiscs,  à 
l’exception  îles  physiciens  qui  se  sont  occupés  sfiécialeinont  du 
tljerniomèlre. 

Tout  le  monde  sait  ipie  le  zéro  d’un  thermoniètre  É'écein- 
meiit  conslinit  se  déplace  iten  à  peu  et  durant  nn  certain  tomp.<. 
par  suite  d’nn  elianjiemejit  lent  dans  la  slrnctnre  dn  vei'ce  et 
d’une  variation  jiro^o’cssive  dans  la  capacité  du  l'éservoir.  Letle 
variation  semble  atleindi’e  sa  limite  au  bout  d’un  tenqis  assez 
ioiiu’. 

Alors  même  que  la  liinili^  est  aticinle,  si  le  tbermomèire 
rqirouve  un  cbau|.;emenl  considérable  de  lempi'calure,  s’il  e.sl 
porté  à  HH)  de|irés,  par  exemple,  même  en  opérant  lenlemeiil, 
la  capacité'  du  réservoir  change  de  nouveau;  elle  cliango  jien  à 
peu,  comme  l’attestent  h's  variations  sm;cessives  du  niveau  de  la 
coioniic  (lu  thermomètre  siisjiendu  dans  la  va|>enr  d’iniu  (jouil- 
lantc.  Cetti’  colonne  tend  en  général  à  s'abaisser,  c'est-à-dire 
(pie  la  capac.ilé  du  réservoir  augmente  ;  rangmentalion  repré- 
seiili'  parfois  un  volume  correspond  a  ni  û  un  domi-degj'é.  La 
nouvelle  variation  exige  près  d’une  demi-heure  [jour  atteindre 
sa  iiniite,ct  il  est  souvent  nécessaire  de  répéter  deux  lois  l’ébul¬ 
lition  à  ([uc'lques  lumres  d'intervalle,  jiour  (pie  h*  tiiermomèlrc 
arrive  à  un  é'tat  invariidde. 

Le  lliermomètre,  ajtrès  rerroidissement,  eonserve  pendîuit  un 


l(‘iii))S  lu  cupucilé  awjui^r  ù  iDd  dri^iôs.  (''rst  iiiun'qiuii 
il  ('oin'i(‘iil  dr  ilrif.'niiiiici'  le  [xtiiil  d  ujiivs  1*'  puinl  IIIU,  i<ii 
otidi'uiil  uiissitùt.  ihi  Iroiivi'  ainsi  im  [(diiil  Iri'ÿ  diltVacnl  dn  relui 
<|iic  Tou  a  t>hseevi'‘  uvaiil.  l'ar  eN(‘)iip!i'  ; 


I. 


Is  !3^î7U  iiulli]iiuii  a  7jWo  (Juillcl  1871). .  i).(M) 

A|irês  ravoir  fiorle  à  100  di'^ffros.  j'ai  Iroiivé  — 

(  -j-  n.Ù!i  avatjl 


.\L  Mascai'l  u  trouvé  (iLvi  iei^  1X7:^) 


II.  rai  Irouvé  pour  le  \f  31  i  mvril  fSOîO, . . 
l’üur  le  ifiéiiîc  (juillel  1X71  J. . 


)i.  .Mascaii  f  i  févi  iur  1X7^) 


(  1 7  lévrier  ixli.). .  - 


(  —  njîn  après 
(  -j"  ioJi  avaul. 

(  iLâ  aju^és. 
y  “-j-  7^7  a  VJ  ni. 

{  4“  i  ru  a|irés. 

^  +  iî.5  avaiiL 
*  +  13 J)  après* 
y  4-“  an I ^ 

{  4^  rJAi  après* 


Ces  I liej'iiiuiiièi l’es  élaieiil  d’ailleurs  l‘ahri(|iu’‘S  de|)uis  plu¬ 
sieurs  amii'i's;  !(!  iTuI  i  nniioule  à  'JSd'iü. 

Le  lliornionic! re  ([iii  a  éié  [lorli’  à  ICI)  di'j;r<''S,  puis  reiVnidi. 
euiiservt'  pciidaiit  jiliisieurs  lieui’e?  la  eajiaeili*  aiquise  à  celle 
leiii pid’alu re  :  plus  lard,  un  li’avail  leni  s’opèri\  iiiai>  le  réservoii’ 
ne  reviciil  iï  sa  eapaeilé  pi'euiièi’e  qu’au  bout  do  plusiours  se- 
iiuiiiies,  on  iiièiue  de  plusieurs  uiois. 

On  voil  [>ar  ta  qu’un  Mierniomèire  (“lalon  possèdi*  deux  ziuds: 

L’uu  s'observe,  a|très  plusiiMirs  années  de  eoiislruelion,  sur 
un  iiisli’uiuenl  qui,  après  avoir  (’b'  porb’  plusieurs  lois  à  ICI)  de¬ 
grés,  a  idé  aliandonné  peudatU  ([ueb|iies  mois  à  la  (empéralure 
oi’dinai  re- 

L’autre  'zéi’o  s’oliserve  lorsqu'on  place  dans  la  ^laee  Ibiidanle 
lin  tliermomèire  qui  vieil I  d’être  |>or|(*  à  lOU  degrés,  il  dillèro 
loiijonrs  du  pri'rédetil  ;  en  ;;éiiéral,  l'rearl  est  de  plusieurs 
dixièuu's  lie  dejiré. 

Voici  des  ehilîres  sui'  le  eliaimeiuenl  leni  du  zéro  après  (’‘biil- 


N®3li.  Poi'lc  à  lOUfiegrês,  le  17  murs  ISlü),  Après... 
^  Oiieltiues  lieiires  après,  nouvelli;  éJiuIlilioii 


O 


[  jijsi|u7iii  30  avril  1X60*  . .  * 


i>  f  ri 


0  — 


il. 

ii.ir. 

l'i.ie 
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Al'l'AlïKtl.s  flAlJïliIMKTIihiCKS  (llllilX AlliKS,  llil 

lîu|iûs  jus^ju’en  juilliM  ISTI.  -  .  . . .  (I  ii.T 

^  l'oité  II  KHI  ilejîrùg.  . . U  -  il  AJ 

Deux  jouvà  plus  lard . . U 

hepos  jUsquAiu  ï  l'evrier  I87"2 . H  -  i  i.Xi 

^  l'orlp’  U  lUO  ilegcés . .  .  . .  (l 

Le  11  (Indice  JoiirHi  iiprùs) . O  4 J, T 

/  Porté  û  HH)  degrés,  ,  * . *  . . .  .  J! 

Le  1  Ht  révricj', .  . . n  ii,K 

\a\  vîiriiilinii  ;t\;iiil  cl  jtjiics  i‘liulli(ioii  s'clèvi'  ; 

le  (icj>  i'(''  ('‘t.’iiil  à  <111  vdil  fjih*  Ni  v:i  rial  ion  c?l  de 

't  <li\ièiii(‘S  <)<■  ()<'<:)'('■  (‘itvii’txi  pour  le  (hei  iinmiêi  re  Kasln’*,  ii"  .'î  I  'r, 
à  échelle  il l’Idl l•:li re  ;  elle  pi’éÿeiile  ;*i  peu  près  Ni  iiiéiiM*  \  iil(jiii‘ 
peur  le  îlieriiioiiièl n*  INiiidiiK  ii"  rW/O,  à  C(.'iilé* 

^uiiale. 

C(,‘s  rioijd>i'i*s  n'']ii)ndetil  à  iiii  a^raiidissenn'iil  de  la  «‘iiparili'' 
lin  réservdir  vuUiii  d<‘  Telle  (‘Sl  la  <piaiilili''  diiiil  ;i  varié 

la  valeur  du  de^ré  ili's  idalons  pri'i’édrnls  pijiidatil  leur  eoiisei- 
vjitinu,  à  partir  du  moiuenl  uù  ils  eiil  l'Ii’’  purli*?  à  lOOdeeréÿ. 
Celle  <|nai!ililé  eu  (dle-iuèine  esl  ru'plijiealih’  à  eùlé  des  autres 
ei'reurs  d'evpérienee.  Mais  il  tu'  iaul  jias  oublier fprelle  iulrcnlui- 
rait  uue  eri'iuir  de  sur  la  valeur  idisohie  du  deiiié,  si  roii  di'- 
leriiiijiait  le  /r*r(i  de  riuslruiueul  avaiil  de  le  pnrier  à  I Üll  de<>'ri'*s : 
mi  bien  si  Ton  ne  iiiaiideuait  pas  relie  leui|HVral lire  piuidanl  un 
temps  suriisaiil  [loiir  (pu*  le  verre  aeipiîl  sou  é’Iat  iri'((uilibre. 

Cel  (Mal  lui-uièliie  u'esi  pas  loiil  à  l'ail  li\<‘,  el  lelle  esl  la 
raison  pour  Nupu'Ile  les  valeurs  du  depré  d<’*teruiiu('es  pape  loT 
s’érarteiil  un  peu  les  iiiii'S  di’S  aulres;  iiials  les  éearis  tu*  siirpas- 
si'iil  pas  un  ruillièitte  au  luaNiiimtu,  ou  nu  deuii-uiillii''iue,  par 
r.apport  à  la  moyeinu',  pour  des  llu'ruiouièl res  eonslriiils  <l(*puîs 
de  loiipues  aniu'es,  lels  (pu*  la'ux  ipie  j’ai  mis  eu  (cuvre.  l'n  llter- 
iiiouièlri*  [)lus  réeeiil  oIVrirait  <l(‘s  osiulhdioiis  plus  éleudiies. 

vî.  77oove(ouc'//v’.s  ntldi’i itK'h'ifiin's,  —  .!’eulends  par  là,  i«‘s 
I lierniüiiièlres  destinés  à  uu‘surer  les  variîd ions  de  lempértil un* 
du  l'idoriiuèl re.  Cr‘s  lherjiioniètres  ne  rompremienl  (jii’une  por¬ 
tion  de  r(*rlielle,  assi’/.  petite  |)onr  permet  Ire  de  mesurer  le 
demi -rèiilième  de  de^ri'.  Ils  soûl  pradmés  [lar  rom (la raison 

av(.‘e  les  élalons.  l*onrvn  tpi’oti  délei'inine  leur /('ro  senletuenl 
ntUTUtuiT.  Mécaiviipic  cliîiiiiipit:.  ^  I 
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Ki; 


.MK'J  IHUtKS  KXI'KUIMKNTAI.KS 


;ui  l>OMl  (le  ijii(‘l(|uuiî  iiniii'i'S  (If  roîi^invarmii,  il  ii’osl  pas 
siijol  i_*tisiiil4‘  à  (l(.'s  \ il l'ia lions  aussi  ('‘I(mk1iii*s,  jiarci'  (|ui’  n‘s  Ihci' 
rnfmiL‘tn.'S  in*  son!  jauuiis  juu’iôs  à  HHI  ili‘;rn'‘s,  cl  ii’opronvi'iil 
(l’iinti'i's  oscillalioMs  i|ii(i  ucllns  <lii  la  li‘M(|ii’'i*alur(‘  auiljianto. 
.\jouloiis  t’iiliti  i|ii('  lhi3i'iMoiüùli‘<'s  (loivinil 

|)on\'<>ii“  «ti’C  nnliiils  (ui  luui  :  la*  ([ui  si*  l'ail,  siiil  (■injûfiqiMMiM'iil 
aiunoyon  ilii  ralorimèln*  ol  iriin  si'coiui  Ihoi'inoiiiùtn* ;  soil,  (*l 
Miieux,  |p;ii'  la  pcsén  séjiana'  tics  ilivci's  ('l('■lm‘l)ls  du  Ihiuaiiit- 
iiiètrc. 

Voici  (|ii(‘h|iii:'S  dclails  siii'  mes  iiislniiiicuis. 

1“'  Soil  d’aUücd  un  llicruioiiièti'c  à  (‘clicllc  arlùl l’aii'c  de 
l’asi l'é  (il"  Ce  llieriuoiiièire  coin|iroi)d  ôid  divisions. 


Le  |)uiils  tli]  mercure 
Le  pouls  liu  réservoir 


Le  poids  de  la  tige 


i!  égal  à .  IS.UItü  Siul,rei 


en  eau. 


■  1  T  -F  ^  F  P 


‘jr. 

U.tiU 

(l.til 

i.Ü 


^oil ,  |)<uii*  cliatjiu' division  de  la  tige  ttuiiiergéi'  ilans  le  ralo- 
l’iinèli'c,  IM', <1(178.")  ou  (I,(.MI8  eu  uoiuLi’e  rond. 

hans  les  i‘\|iéficuees,  eel  iiislcuîiienl  vaut  eu  eau  ; 

|i'U"2l  +  (tl.UIW)  /(. 

n  élaiil  le  noiiihre  de  divisions  iiiiiiiergéi^r.. 

La  valeiic  tlu  tlegn’’  a  (dé  lixée  iL;  la  (‘acon  siiivanle  :  Ou  ;i 


d'aboi'tl  di’deriuiiié  la  valcm*  du  zéro,  eu  üsaul  la  gradua¬ 
tion  avec*  une  liiiielle,  de  taeou  à  pariager  eh;u|ue  division  eu 
dix  piirlies  au  juger.  tJu  ;i  Irouvé  (:]i  juille!  1871)  le  [toint  ziu'o 
^  i!)M):). 

Cela  l'ait,  ou  a  placé  li‘  I lieeiiiouii'd ce  dans  un  (‘oiiiparaleui*. 
grainlc  cuve  pleine  d'eau  id  iiiiiiiii'  truii  agilaleur,  au  n'utre  de 
lai|U(dle  on  suspend  les  I lu‘riuoiuël res  i|U(‘  roti  muiI  éludiei, 
aiu.'ii  ipu'  les  l'daliuis.  lue  liiiudli'  placée  vis-:i-\is  peniiel  d(‘  lire 
siuTcssiveuii'iil  la  graduation  de  tous  les  iustruiiuuils,  dans  l'c'-- 
pace  ili‘  moins  d'une  uiiiiiiUu  Ou  :igilc  rtuiu,  <d  Tou  tiihuid  ijiic 
les  ifienuouiètres  se  siiîi'ul  mis  eu  éipiilÜu’e;  on  lit  alors  rapi- 
deiueiit  les  graduai  ions,  mi  taisant  loiiruei’  la  liitudte  tle  droili' 
à  uaiirlit!  autour  (!(.'  son  axe  verlical. 


.MM'AilKILS  l'.ALOUI.MKTIlM.irKS  (mi)l*\AlfSKS.  Ilvî 

l>ix  HHiiiilcs  (iii  h‘S  li'cliircî^,  cri  loiiriiatil  la 

lunflti’  il(^  gaiicliü  à  di'dilr.  On  noiitiiiiic  ainsi  à  dos  iiilci'valli^s 
iriiidii'i’S  cl  jioiidanl  11110  iiciioo  au  iindiis,  la  lotti[HMalni'0  do  la 
ouvo  variant  h'ès  loiileniont  |nvndanl  !i’  cours  de  ot'S  délcnni- 


nalioM 


s. 


l.  Voioi  nn  oxotnjdo  de  ces  niosni’os  [lonr  le  n"  dl  ilotalon)  ol 
jioni'  le  n”  ji.Hi  (llnu  nininèli'o  raloiàinôO  iqne)  : 


'>! 


I«7I. 


rp 


ii.7 


O  II.' 


U 


1.,  D— 4l->.7. 

o_ 

<1. 

il. 

l(i(i,U 

;îim,i 

IWiAl 

:îiy.r, 

I07.(i 

:î"2t.7 

l(;!),o 

{ .  I 

1  70.5 

1  ^  -bi 

ItiK-MK 

«  P  ^  Vf  ..  ^ 

UH, or». 


à  . .  .  “i7ï:.li7 


!,a  valoni' lin  dofireî  du  ii'  vll  ia  élé  I  l'üiivéc,  à  la  inoino  é|)0(jin‘ 
de 

llonc  la  leiiipiu'aluic  nioyeniio  rsl  IM'‘,il- 

On  lire  de  là,  dc^ré  dn  n’ 7}!)ll  «ailenli’*  ;  I  V',<S::Î7. 

II.  (iiio  seoondi' (Jélenidnal ion ,  l'aile  à  la  l('iii[>(’!i‘alnre  nioyonnc 
do  “iU*’,(jO'S,  a  l'on  ni i  :  'I 

La  valeur  inoytnini*  14'',81li  peni  être  rc^ardéo  rointno  sid'li- 
saninienl  oxacio;  elle  no  s’éeaj*t(’  pas  <l(*  |ilns  d’im  ((uinzo-ceii' 
lièjin'  des  détoriniiiatinns  oxlrènii's  :  o'osl  à  pon  près  la  niotno 
liniilc  d’exaelîindi'  ipii'  [lonr  les  idaions. 

IIL  àl.  Lmi^ninini'  a\ail  l'ail  la  nièinc  di'li'niiiiialion,  an'i-  les 
snèinos  Ihi'rtnoinèl l'os,  le  niai  ISlilL  cl  avail  Ironvi'!  1 
pour  la  valeur  du  doirrê.  Ce  uoniUro  se  eoid'ond  avi'c  le  [oi'*- 
eédciit. 

la'  lljorinoinèlro  à  ccludlo  ai  hili’aire  u"  .'iUO  roni]ireuaiil  près 
do  500  divisions,  à  partir  du  zéro,  ou  voil  <|u’il  oiidu'asso 


Hii  MKTMDDKS 

rW  hmte  r(’l('ii(]ii('  di*  rcclii'llc  di'li'niit- 

iialions  faloriiiKjlriiums,  Iniil  ni  [iviirral  an  vidî^i- 

iiajio  lie  la  (nn|n?raliii'i;  ordiiiairc,  Ij’  vaut  l.j  divi-iiotiN ; 

rojiiiMC  on  ponl  iin|iivjciiM'  \v  dixiènti'  de  divisitm  au  moveii  dr  la 
Innctlo,  on  nicsiirc  la  l(‘iii|ir'ralür<‘  à  iiti  rciil-cinquanl iôiin*  do 
df’jîi'é  |n‘cs. 

L('S  (lieniiomôln's  à  (m'IioHi;  arlulraiia'  î^oiil,  on  !('  voit,  t’ori 
exacts,  à  la  (Xindilion  d'i'ni|dov('i'  mii'  InncHc  nour  les  Ico- 


.l'ai  l'cnmiiii  (|U(!  l’mi  |if‘iit  su ppi  iinci’ la  liiiU’tlc, sans diiiiimiec 
la  ju'éidsioii,  eu  (‘iiiployaut  dos  Ihcriiiomôli'os  à  friadiiatinii  rni- 
lésiuialo,  avec  cidonuo  éiuailléi',  qui'  j'ai  fait  cousliuiro  |iai’ 
llaiidiii.  Cliaruii  ilo  oos  llici'iuoiuùl ros  omlu'asso  siuilciiicut  iiii 
iiilci’valli'  de  10  do'fcés,  divisés  eu  eiui|uaiiliôiues  sur  l'iiistni- 
uicjil.  Avee  iiu  |HMi  d’Iudiitiidi',  ou  jiarta^e  aiséiiionl  à  l’ieil  eos 
(iivisiuiis  eu  (|uali‘t‘  parties,  oe  qui  IVuii'iiil  le  di‘mi-ccnlièuie  de 
ilt!ji;'ré.  L’crrciii'  do  [larallaxe  peut  être  reiiduo  iuseusible,  si  l’oii 
a  soin  de  placer  toujours  le  et'uii'i*  do  rieil  o|  la  division  f(uo 
Fou  veut  lii'c  sur  le  iiièiiie  |dau  liori/ontal.  L'emploi  d’iitu'  Cüi’te 
loii[)e  assure  (-oiupièleiueul  i*i'  dojifi'  do  [U'éoisiou. 


Avne  une  liiiielte,  ces  iuslruiiietils  [leruielloiil  d’i'valiior  le 
ein(|-ceHl ièiiio  o|  iiièiiio  le  uullièiiio  de  denro;  mais  la  di'lormi- 
tialiou  jiuiisséo  jusqu'à  oe  de^ré  do  |)elilosse  u'i'Si  pas  très  sure 
[lour  divi'i’ses  raisons,  dont  la  priiioi[iale  est  duo  à  l'iuorlie  du 
rései’voir  do  l’iiislruiiicul,  les  dilalalioiis  uo  se  l’aisaid  [las  iriiue 
luauièi'e  absolu  meut  ecmliiiue.  Le  douii-oeulième  de  ili'fii'é.  a  u 
eoiilraire.  peul  èire  rej>ardé  rouiiiie  exact,  pourvu  qito  rmi  pro- 
lèe’C  le  calorimètre  ooniro  lo  vnisiriaee  de  l'opéralour,  à  l'aido 
d’un  svsièuie  d’euiaduti's  ooiiveiiables  ( voy.  p.  Ifi7). 

':i“  Je  vais  déoi'ire  ruii  de  ees  iiislriliueuls  di'  Üaudiu.  fo 
II®  dtirîll,  «fradiié  de  H)  à  dejifi's  el  divisé*  ou  c‘iuqua)iliènies 
de  dejiié. 

L’inslrumeiil  est  luinii  d’iiiu'  polile  ebaiiibro,  silué'i*  au- 
dessous  do  la  |i‘j‘aduatiou  préoé'doulo  o(  doslinée  à  ooidonir 
lo  luoreure  qui  correspondrait  à  l'inlervallo  oomjirts  ouiro 
ziu'o  et  ‘((l  degrés:  |)uis  vient  uiio  nouvelle  «radûaiîün  de  zéro 


VPl'AliKILS  CAI-OlilMKTIill.trKS  iHiÜI.XAIlilCS 


li) 


à  —  1  (Ici  k'  <lis|K)5iiliüii  iici’itjcl  de  véi'ilii'i’ 

la  coiifiliinre  du  zi'io  de  rinsti'umenl. 


[,a  cuvette  cyliiidi’u|iie  pèse  43,  el  vaut  en  eau,  îtl. 
I.e  niercurc  pèse  Dijfl'yiO,  et  vaut  en  eiiti,  |s'',(U. 

La  lifîij  pèse  10'', 17,  et  vaut  en  eau,  S;î  ;  elle  esl 


î  de  43  teitli- 


inêliTs. 


Le  tlii'riiioiiièl  IV  vaiil  dtiiic  (Ml  eau  ; 


+  n.ool  /. 


/  vlanl  h'  nnndiro  de  nuil iiiicl rcs  (|iii  (‘xjiriiiic  la  l()iieiMMii'  de  !;i 
liée  irumcrgci'  daius  le  li(|iii(ie  du  (“aloriiiivlti*. 

lie  tliei’iiiimièiri*  ullre  nu  l‘('■sel‘\■ü^|•  iiiinee  ;  il  esl  liés  seiisil)l(‘. 
ear  il  pn.'iid,  eu  moins  d’un  (|n;n't  de  luînule,  la  leiniiéralure 
d'un  tifjuide  au  sidn  dni|uel  on  l'agile,  iioiirvu  (|U('  la  dillerenee. 
avec  la  leinpéfalnrc  iniliale  de  l’iusli'iiinetil  ne  sni']>ass(‘  jias 
dejiivs, 

lionipaii'  avec  l’i>ialon  n“.il  t,  il  a  rtnirni  les  résidlals  suivanls: 


Klàlon  ^1  L 

•20}; 'f 

I  I 


ei’valli'...  7,34 


TiifiTiiotMÔtrc  11“  3i3U. 

1-2,73 

7.33 


l.a  Lti'adiuilimi  esl  donc  cNatUi*  ;  mais  l('s  leni|téra!ui'es  ahso- 
lu(‘S  iiidtipiées  [lar  l<‘  11*  :î2r’d)  duivenl  ('Ure  aeenies  de  Odlti. 

(iel  excès  l■(•pond  préeiséiiienl  an  d('‘[(la('eiU(Mil  du  zéro.  Kn 
elTel,  par  une  expériciiee  ilirerte,  j’ai  U'uiivé  le  zéro  siliié  à 
—  0,(18  :  ré.sullat  qui  [U’ouve  que  la  [letile  ehanilue  iulérieui'e 
sitiiialée  [iliis  haut  a  hitui  la  eaparili*  iruliqnée  sur  la  ji’rad  liai  ion, 
llaiis  rexéeiilion  dos  e\|iériences  ealorimélriipies,  il  esl  né¬ 
cessaire  le  plus  souveni  de  eoniiaître  à  la  Idi-S  la  tcnipéralLire 
du  lirpiide  du  ealoriinèlre  el  (u'ih*  d'un  second  li((nide  destiné 
à  èliv  niélaii'ié  tiviu*  le  premier.  cet  elTet,  il  l'St  indisjiensahle 
d’(Mn ployer  un  sei’ond  llierimmt(‘‘tre  aussi  ju'éeis  (pie  le  juvuiier. 
(i'est  pmirtpioi  tons  mes  llierimmièl res  calorimi'lriqiies  sont 
appareilli'S  par  cmq)li's,  cunipnMianl  l(‘  même  iuh'rvalh' 


M  K'I'l  i  U  ü  K  S  KX I  m  M  KXT  A  L  KS . 
j  (‘I  aussi  sciiihlahlas  iiossililr.  Au  ii’.'î'^rîn  r('‘|K»ti(l  h* 

11“ l■a|llvsl‘^t(’■  l'ii  ('iiii  par  la  roniiiili* 

Ia‘  ir'.’ïiiin,  par  iiiif*  rir<'f)nslaiit'i‘  !‘m’luili\  possrdi' ('varh'iiiciil 
Iciih'iiir  vau’O  fl  iiiai'flif  f U  arruj'd  jiarfail,!'!  iiinlf iix-ri'ulifiiic  ili* 
(l('<;rf  près,  aver  If  ii“  pfiuiaal  loiilf  ri'lfîuiiu' df  l’fflif llf. 

lifs  doux  dtf riiKuiif I i-fs  l'tuluMssrîil  rinlfrvallf  fuli'f  Hl  )■( 
~2>]  do|irôs,  iut(U'valh‘  dans  If  «pif  1  siml  roiupiisc^s  prosipif  (oulos 
N‘s  doli'nuiualiuiis  «|Uf  l'uii  a  orrasiuu  do  laii'f  dans  uus  rliiiials, 
à  rcxff;[)li(Hi  «l(‘  ipiflipifs  SfiiiaiiifS  «l'flo  uu  «riiivi'i’.  Ili*  suiil 
riuix  fpif  j'ai  fiuplnvi'-s  dans  la  pliipai'l  <lf  iiu's  iiifsiiri^s. 

<ii‘[)f jidaiil,  pour  lU'  [tas  uif  Irouvcr  à  ruur!,  j’ai  fail  roiislniiri' 
i‘l.  fdiidii''  ili‘Ux  aiili'fs  roupifs,  rua  i‘oiupi*f]iau1  Pitilf rvalli' 
df  d  à  1^  df<ii'fs,  raiili'i’  (‘«uiipi'i'iiaul  riuh'rvallo  df  à 
;{.'i  il«:jit  ('‘S  ;  jf  sujtpi'iuu'  los  didails  rolalil's  à  fi*s  iloux  roujilfs, 
iiio  lioriiaul  à  i'airi'  oitsi'rviu'  <[Uf  ji*  Ifs  ai  idiidii's  sui'loiit  au 
voisiiiaj'f  dfS  !«■  iup<’‘ral iiros  aiixipiollfs  ils  sf  l’afooi'dfiil  avor 
II'  foujilf  ■W.'l9-rî:^il),  ri  oouiitaiM'S  vrrs  rfs  lfu)|)i''ral urfs  avoi' 
h'dit  oou[)lf.  Ku  flTi't,  (juaiid  la  If ui[tf raliiia'  îiiilialo  des  fxpi'- 
rii’Ui'fs  l'Sl  voisiuf  «If  ffs  liiiiilfs,  sîtiiff  vfrs  d(•J;t‘l;s  pai’ 
fXfUijdf,  il  arrivi*  parl'ois  (pii'  la  ti‘m[M‘raluif  liiialf  surpassa 
:2.'>  diigi'fs  ft  «[«rfllf  fxiii'f*,  pfuii'  fl  10  luosiirèf,  rfiiiploi  d’uu 
I lif  rtuoiiif t ri;  du  ouiipli;  supru'ifur.  llaiis  oi's  ras,  ou  a  soin  df 
plaror  à  l'avauro  dans  h*  oaloriiuf I l'o  IfS  doux  I lif riuoiufl l'fs 
di'stinos  à  uiosiiroi'  los  l(*iM[ii’‘ralurfs  iniliah' fl  liiialf;  niais  il 
laul  f viUii' aulaiîl  ijur  possililf  utif  tidlf  rouipiiralion. 

La  ooui [taraison  dos  <;oupli*s  do  llio ruiouièlrfs  ipiî  l’fpoiidfiil 
à  dos  int(*rvaU(*s  dilTorfiils  doil  rlrf  rf[n’‘lof  df  loiiijis  fu  Ifiiijis, 
pai’of  tjiio  l(‘S  variations  lotilfS  du  ziu'O  iio  soûl  [tas  idfiiliqiifs 
[inuf  li's  divi'rs  tlu'rnioiiiôl ros. 

Par  oxfUi[)lf,  la  iHlTèronof  l'ul  ro  If  tr.dplll  ol  le  n"  rli.’î!)  : 

Au  l"  iiovnmltru  1871,  f  fait. 

Au  ITi  jaiiviei'  I87i .  —  OVI'Î 

Disons  ((uflt(ufs  mots  dfS  itifriuonifli'fs  très  pollls  i|u’il 


->n 
•  t 
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I(i' 


orttivieiil  (remployer  fioiir  |)!'0iHlrc  (;i  Iciiiin^riilui'r  locale  des 
liquides  cl  iiuln'S  cotqis  toîs  (‘ii  (rovre  sous  de  jnililes  poids, 
par'  eMMtiple  isolés  liiuis  d(.‘s  luMtes,  !iiii|io(iles  ou  (iolcs,  e1  [daeés 
an  ('(‘Uii’e  du  caloriuiètc(‘ dans cerlaiiu's expéi-ieuccs (voy.  p.  I  Uh. 
.l’ai  sin'loiil  ('îiiployi*  un  couple  di*  ces  iiisiruiiieiits,  coiislcuii 
par  ïonuL'Iol  : 

l.ii  cuvette  de  l’im  d'eux,  ((tic  je  me  honiertii  à  cilerid,  |i(‘*se  0’%r>9!)  ci  vniit 
cil  eau,  l:29, 

[..e  mercure  pèse  et  vaut  eu  eau,  Us'', 

I.a  tipe,  Iniiguc  île  'Xî  fciilimètres,  (lèse  f  P'', 709  cl  vaiil  eu  eau, 

La  valeur  tlii  ll(('riiioinêli‘(‘  csl  ilouc,  l'u  eau  : 

1>ir,i5  +  I. 


(a*  lÎKU'iiiOliièli’e  va  de  ziu’o  à  -j-  .'îri  degrés.  Son  zéro 
—  0.10.0.  Oouijiaré  avei'  l’étalon  ."Il  4,  il  a  îuaiapié  :20\r)0  |HMir 
uni*  Iriiipérature  ri'tdle  de  ^O^diO.-J,  valeur  tpii  si;  ('oiil’oud  avec 
^0..'>0  -}-  0,105  =  i20,005.  L’est  doue  un  iuslnnnenl  l’oj'l  exact  ; 


mais  il  ti’iiidii[uc  rpie  li'S  vinpllèmes  de  depi'é,  jirécisiou  .sut'li- 
saiile  d'ailleurs  pour  riisa;:'e  aiiipud  il  esl  d(‘sliné. 

Euliu,  dans  les  iiie.suj'es  relalives  aux  chaleurs  spétûliqiies  des 
liquides  (ehapiire  V),  je  uii'  suis  servi  di;  (lierniomètrcs  de  di¬ 
mensions  analopiU'S,  imliquatil  les  leiiipéral  lires  comprises  enire 
—  1-0"  et  -|-  '250",  divisés  eu  deini-de^i'és,  et  siisi'eptihles  de 
Iciiiinir  les  dixièmes  de  dejiré  |iar  ('stimaliou. 

Tids  sont  les  principaux  types  des  I liermoiiièi njs  à  mereiiri' 
que  j’ai  employés  dans  mes  reelierelies. 

J'ai  eurore  mis  eu  o'iivre  un  Ihenijomèli’e  à  atr  de  [leltle 
dimension,  i[iii  sera  déi-i  it  au  sixième  rliapiln*. 


1.  L’emploi  d’utiü  enreinte  d’eau  disfiosèe  auloui’ du  caloii- 
mètre  eonstilue,  à  mou  avis,  rnue  des  pi'èeautioiis  les  pins  impoi*- 
lanlcs;  c’esi  parla  que  rmi  peiil  melire  riusiriimeul  à  l’alni  des 
itdliiences  varialdes,  dues  au  rayouucment  des  coi’ps  amhiants, 
et  le  maitOeiiii' dans  des  eomÜlioits  aussi  constaiiles  que  pos- 
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silil(‘,  (lui'Aiil  loiil  l<‘  rouis  (l'une  ex|M‘rieili'e.  Cel  aflitiee  a  déjà 
ét(’‘  ('iii|>lnyé  plus  d'iiiie  l'ois  piir  li‘s  [iliysirietis:  r’(*si  iiiitsi,  iiur 
i‘.\(‘rii[)l(‘,  (|ue  MAI.  Jhiiims  el  Uoiissiri^aiill  oui  [ui  alti'iiidre  nue 
précision  ineotinue  jnsrjue-là  diuis  lit  déterniituilioii  des  densités 
liazeiisi's.  [}  uiTre  eu  outre  eel  avaïUaüe  (l’(''litniii(‘r.  d’une  t'ai'on 
à  peu  jn  ès  lui  ale,  riiilliieiiri'  exercée  piir  |e  voisina^!'  de  I’oim’*- 
raleur;  ce  ijui  rend  les  niani[>nlalions  plii>  l'aeiles.  et  par  snîle 
pins  exîicli's.  La  leriure  direele  ili's  lh(‘ruinni('‘lre>,  sans  reniiihn 
d’iiiie  liinelle,  u'iest  (lossilde  (pi’à  ciUIe  eondilion  ;  mais  l'expi'-- 
rience  |)i'on\e  ipie la  lerlnreesl  alors  l'aeili'  lU,  je  le  répèli*,  alVraii- 
rliii'  de  Ionie  ei-ivnr  due  an  voisina"!.'  de  l'opi'raleijr.  An  roii- 
I faire,  une  siiti|)li'  eiireinie,  tonné('  par  un  \ase  uiétalliiine 
Miinei',  lie  pi'olèii'e  |ias  siiriisaninienl  les  liipiides  ronleniis  dans 
le  raioriinèl re,  roinnie  il  est  l'ariU.'  de  li'  vr'iitier. 

L'enijiloi  d’niie  enreiiile  d’ean  peniiel,  dans  la  plupart  des 
(‘as,  de  Mipprio/cr  lu  rarivi  t hn/  nnrniale,  relalive 

au  rerroidisseiiieni  on  an  rérIianITenient  des  vasi's  ;  lonles  les 
l'ois  (pie  la  dnr(’'e  d’iine  expérience  ne  siirjiasse  pas  ipieLpies 
niiniiles,  el  (pie  les  exc(,!S  de  leiiipéraluri'  du  ealoriiiiêfre  sur 
renceiiile  ne  soiil  pas  supérieurs  à  dej»rés.  Itaiis  îes  cas  jieu 
nonilireiix  où  la  cori'ection  sidisisle,  elle  esl  dn  moins  réj^nla- 
risée  el  ri'iluile  à  la  plus  pidile  valmii'  |>ossibte. 

:î.  Voici  eonimenl  soni  disposées  les  enceiiili's  ipie  j’ai  inises 
en  lenvre  (voy.  Ii"\  I,  pa^e  1  t(l). 

Le  ailiiritnèli'i'  esl  posé  sur  trois  poiules  de  li(‘"(‘,  lixécs  sur 
un  petil  Irianiile  de  Lois,  le  tout  placé  au  centre  d’iin  cylindre 
de  cuivre  ronfle  li'ès  mince  el  plaipK;  inlérieiirenieut  d’arji'eiil 
pidi,  alin  de  diminuer  aniaiil  «pie  jiossiLie  le  rayonnenieni  : 
L'es!  la  iin’itiU’rc  (V/te/n/e.  KMe  est  munie  d’iiii  couvercle  de 
même  mêlai,  éealenienl  plaipii'*  d’ar^i'iil  el  |iOtir\n  de  Irons  (‘I 
d’ouv(‘rl Lires  ipii  ré[(ondenl  à  ceux  dn  caloriim’.'l re. 

Le  système  esl  posé  sur  trois  minci‘s  rondelles  de  liépe,  an 
centre  d’une  ciiceiiile  d'eau  (.s-ccmoù'  cim’uih’),  la([nelle  esl  coii- 
stiluée  [lar  un  cylindre  di*  l’ei-Llane  à  lioiiLles  parois,  entre  les- 
(juelles  on  lo"e  de  |tl  à  'd)  Lires  d'ean,  snivaiil  les  dimensions 
ado]i(('‘es,  lesipieltes  varieni  avec  la  praiideiir  des  calorimèires  ; 
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lo  fond  est  duiililo  ri  [jlriii  d’eaii.  Iji  ajiiltilrut'  ciivu- 

liiiir  pcnnol  dr  l'rjjmrr  rrlle  raii  dr  Innpsrii  lt:rit[is,  poiii’  y  rta- 
Idir  ré(pMlil)rf’  dr  Irtîjpri'aturr;  crllr  d(*i‘iiirrr  rtanl  doniirr  jmr 
lin  tlirniiüiiirlfr  très  sinisiltlr.  l  ii  rouvrrcio  dr  rrr-ldaiir,  on 
miiMix  de  i‘arlon  rrcaiivrrl  avec  niir  t'rnille  iridaiii  rl  pri'rr 
dr  trous  ronvoualilrs,  rrnne  roritier  du  rvlindi'r  de  rrr-liliuir, 

l.’i'injiloi  du  carton  riu'oiivi'rl  d'élain  pinaiirl  dr  ilonnér  aux 
coiivri'clrs  lous  1rs  a justriiirnts  r(’'rjiiiii(\';  par  Ir  hrsoin  drs  rxpr- 
ririicrs. 

l'Àiliii  11'  cyliridrr  rsl  coiiipIrlriiKMil  rrt'oiivrrl  sur  lunirs  srs 
siirtVn'es  rxtrririirrs  par  iiii  Iriilri’  Irôs  l'pais,  (pii  l(‘  pidlrpr 
ronln*  le  voisinajif'  do  r(i[)(!'ralriir,  Lr  luiil  est  post’  sur  niir 
plaiirlir. 

rî.  Au  délml  de  mes  essais,  j’aeais  rrn  iililr  do  disposeï' iiiir 
m.'ilièrr  jiroleiiricr.  tantùl  du  duvri  dr  ryjiiir,  laiilôl  du  colon, 
riilrr  lr  cylindi'fi  ilr  enivre  phnpir  rl  l'riiridnlr  d’ran.  aliii  il’i'iii- 
prclirr  It'S  conranls  (Pair.  Mais  je  n'ai  pas  lardé  à  rriioio'rr  an 
dnv(‘î  dr  cy<;nr  aussi  liirn  (peau  roliin,  celle  disposition  rno 
jiaraissanl:  eu  sotiiiiir  pins  iiiiisildr  «pi'ntilr,  parer  (pi'rllr  riilravr 
|i*  jeu  ivfinlirr  drs  rayoïiiieinrnls  enirr  1rs  riicrinirs  coiiceiil ri- 
(ptrsdriiion  ap[)arril.  Le  coton  on  lr  dnvri  dr  i‘y^'ii<‘  onl  eiionlre 
cri  iiironvi''iiirnt  d'(>nlrver  [lar  (-(nilarl  t«oiuronp  pins  ilr  cliali'iir 
an  ealorinsrlrr,  à  cause  dr  leur  niasst',  ipo'  in*  le  laîl  la  sini[)ir 
ci)nclir  d’air  (*oin|>risr  riil l'o  1rs  diuix  ritroiiilrs.  l■àlrlTrl,jr  nn‘ 
suis  assuré,  [lar  di'S  l'xpérieiiri's  muiié-rliini'S  ; 

1"  IJnr  1rs  prrlrs  dr  clialrnr  iln  raloriinrlrr  sont  jilns  cousi- 
di'u'aldrs,  en  un  temps  donné,  dans  une  iMiceiiih*  étroile  remplii' 
dr  ilnvrl  dr  ry^i'lir  oli  di‘  coton,  (pli'  dans  iiili*  rinauilh’  scmiilalilr 
iï‘in|)'lie  d'air. 

<Jnr  riuicriiili'  rriii[)lir  di'  ootoii  on  de  dnvel  de  cyiiiir, 
(pii  a  coMirnn  le  l■alorinlè^re  ('‘clianljé  dans  iiiKi  priuoiî’rc  rxpé- 
rirner.  (■(éde  tuisiiilii  dans  niir  srcoiid*'  expérience  dr  la  chaleur 
au  ralorinii'l  rr.  si  cidni-ci  esl  rriii|di  d’ran  à  la  tempérai  lire 
aiulManlr. 

(1rs  ransrs  irm'crnr,  (juoiipir  Inrl  pellles,  Soiil  maiiiirstrs 
dans  1rs  coudiiimis  on  j'opérr.  An  ronirairr.  remploi  iPiiiir 


siinph;  l'iiri'iiil*'  rtrdili'  cl  iM'iiiplû'  d’nir,  lu*  (lomic 

|Kis  licM  à  ilos  l'ITcls  ;i|t|ir(!Ti;ihlcs,  (hitis  lc>i  tiiciiii'ÿ  c<nî(liti(nis  l't 
pour  Icÿ  lucjiK'S  (’>:(‘ès  de  fi'iiipcriilun'  du  cidoidiiièl ii', 

A.  L’eau  doit  ('‘tr(‘  placée  dans  l’euceiuli*  à  {luuldi'S  [tarius 
plusieurs  jrmrs  à  l'avance,  reticeiiile  se  ii“ouvaul  pttséi’ au  lieu 
jiiéjiiü  (pi’e)le  doil  occuper  peiidaiil  li‘s  expéi'iciices,  atiu  que 
Inut  le  syslùiue  se  nielle  en  éipiiÜljn'  ré<>iilîec  av(*c  le  iiitlien 
aiiilMaiJl. 

Le  loiil  eulin  esl  dis()(>sé  dans  nue  jiraudi'  cliaiiiliri',  aussi 
Lien  aliriléi'  tpu'  |)ossihie  (‘oiilce  raclinii  du  soLdl,  cl  dans 
Lupielli'  ou  placi'  éiialiuneiit,  |tlusieiii's  jours  d'avance,  loules  les 
liipieiirs.  Ions  les  solides.  Ions  les  inslnmienls qui  doiveiil  jouer 
nu  rùle.  Ces  précautions  soni  des  |)lns  utiles  pruir  la  jiivcision 
(les  expériences. 

5.  En  opérant  ainsi,  renceinli*  d'eau  ne  varie  pas  de  leinpé- 
raliire  d’une  niaiiière  apjiréciaLL'  pendant  le  eonrs  d’une  e.xp(‘‘- 
rienee.  l‘i’éeisons  davanlaj^o  :  alors  mèim^  fpie  rexjiérieiici'  dure 
plus  d’uni'  heure,  les  variations  de  l’eiiceinte  d'ean  ne  siir)iassent 
pas  (rordinaire  un  dixièiiie  de  de^ié,  e’esl-à-dire  <|ue  riiilliieiiee 
d(i  L('iieeinl('  peut  être  regardée  eoiiinii*  ("onslaiile  ;  ci' (|iii  e: 
une  eireonslance  tout  à  l'ail  ea 


Voici  (piehpies  cliilTres  à  f'Cl  éfïard,  enqu'untés  à  des 
rienecs  on  deux  ealoriiuètres  (onelionnaienl  siiiiiiltanéuienl . 


Preitiifr  itpfnin’il. 


4  I  ^  Il  l* 


Kiicciiite  d'eau  (lll  tilrcs  environ). 

Ilidoriinèlre  reiifeciuaiil  KlHI  gr:umne.s  il’eau.. 
(laloi'inièlrc  au  lioul  de  i(iiaranle-netif  inimités. 


II). Via 
lo,3ôr> 

n>,:tri 


(jiiali'c  expérit'ures  sneeessives  sonI  lailes  alors  dans  ee  eaio- 
riniètre;  piuidanl  elianine  d’elies,  l'ean  du  ealoriincti’e  l’Sl 
poi‘t('*e  à  des  u'iiipéralm'es  eoniprises  eiil ri' 'L'î  di'i^rés  et  l^^dt 
peiidani  un  t[nart  (riieure,  La  durée  lolale  des  nianipiilalions  esl 
éjialt:  à  trois  luuii'es  et  demie,  !’o[jératenr  étant  reste  tout  le 
temps  au]irès  de  l'eneeitile  il’eau. 


An  lioiU  de  deux  lieiiiTS  et  demie,  t’enceinle  iiiiO'){ne . .. 
An  limil  de  trois  Ijeiii’es  et  demie . . .  . 


Kl.iliri 

)ti,:iir> 


171 


|B 


Dmxihue  appunûl. 


Kiiœinto  d'eau  (iO  lilre*) . ,  . . . . . .  . 

ilulariiuètï'e  couvertj  rviifeniiaul  ddUi}  gnnu. 


d'oau* 


Aiî  howl  Irois 
il(*  ou  1 1  Olive  : 


l'djiéi alriir  élaiil  auprès 


Fiieeiiiie. 


♦  ••P*  ••  *  *  * 


IlitliH'ihièlir . 


Au  Ixnil  (ir  viii<^l  ('1  i)ii(‘  li('iii'<‘s  : 

O 

Kticciiile  , ,  * . . . .  lu, ai 

(^aloririjèiiv, 


.a  vai‘ialioti  tiMiipiUMlniT  <lu  caloriiiii'l n,'  a  donc  rlc  :^i‘nlo- 
iiH'iil  dr  (r,0.’î  (‘Il  viiiiil  cl  une  ll(‘lll■cs;  co  i|iii  iiuuilV(‘  l’cllicacilc 
de  rciic(nnl(‘. 


ni:i'\iKMi:  si;nriipx. 


.MA.Minn.ATIO.VS. 


*le  lieux  iii|iiiaeH  B<|tieii\, 


1.  .Il’  vais  d(''(‘i‘ii‘('  ((ncl(|n(’‘S  Ivjios  <l’(*X[(ér[(nioos  rnni]il('‘lf!S, 
r('‘)ioti(ianl  aux  cas  |cs  )(!u.s  ri‘é(|Mciils  de  ccl  ordre iltj  rt'eheri  lu's. 

Sit|)|iosons  (Taliord  i|ue  l'on  veuille  riK'lan^ei'  doux  li(|Mides 
a(|UiHix  sousd('S  voliinu'S  (‘jiunx,  lois  (|ue  rîlill  (*enlini('‘l i‘es  eiihes, 
ces  lirpiiiles  exereanl  iiiu'  réaclion  instanlaïu'i',  coiniiM'  il  arrivo 
dans  la  plupart  di'S  réaelions  saliui's. 

On  pose,  d’ahord  le  (adoriinèl re  de  plaline  sur  son  snp[)ort  à 
Irois  poinics  d(‘  lii'iie,  an  eenln^  di‘  reiic('iiit(‘  ai'eenh'e,  ci'ili'-ci 
étant  (.iis]H>sô(‘  clle-nièine  an  centre  de  reneeiuli‘ d’eau  à  douilles 
parois,  [a‘s  deux  enceintes  doivent  ('‘tre  en  place  depuis  [tln- 
sieiirs  joni's,  dans  la  [lii'ia’  destinée  aux  travaux  (ailoi'iiuél ri(pies 
(*l  sur  me'  laide  Inen  éclairé‘e,  mais  (jiii  ne  reçi^ive  pas  directe- 
ment  les  ravoiis  du  soleil. 

4-' 

Les  deux  liipiides,  iraiitre  part,  sont  (aiiilcniis  dans  de  grands 
nacoiis  de  A  lili*es,  lesipiels  on!  été  placés  dans  la  iiiènu'  iiièce. 
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(liMix  (Ml  I rois  jours  à  l’iivanrc,  à  l'ôlr  run  dr  rmilrr,  sur  mir 
hilili'  i|iii  n(‘  rrroit  jaiiiiiis  ilir(‘i'l<'iiiriil  1rs  ravous  du  sfdidl  ; 
aiihitil  (|uc  |)0ssil)li‘,  ils  Sdiii  voisins  du  (■;>loriiMfifi‘(‘.  Itaiis  ers 
('(Midiliotis,  1rs  diM)\  lii[iiidrs  ollrt'iil  la  Miriiir  t(‘in|irr:dMrr,  à 
(jM(di|iirs  rrntiôtncs  de  d(‘jit‘('‘  jiiès,  riniiinr  je  m'iMi  suis  assiirr 
bien  d<’S  Cois.  Ortir  triiijirraliii'i'  tliHère  «'‘{i'idi'iiirtil  I  rt.'s  orii  de 
rtdli'  de  rrmadnle  ireau  rl  des  divei'Srs  porlioMs  de  l’iiisiriiuteiil . 
l'ouli'S  ces  eirriJiislaitres  roiieoiti'iMil  lieaiieoiip  à  arri’oîln'  la 
|j|‘reisi<Mi . 

la‘|K‘udaMl  on  |>reml  deux  liides  jau[i(‘('s  (voy.  |i.  lib),  d(‘ 
^■l•^ltilllèU‘^‘S  rtihes  r  haro  ne,  i‘l  on  les  renj]dil.  rime  avec 
l’nti  des  |l(|iiidi's,  ranli’e  avei;  le  S(‘eoiid  li<|iiide.  (In  verse  le 
roiilenn  de  rime  des  fi(d(‘s  dans  |i*  ealorimèire  de  |dalitie  el  l’on 
y  plan*  im  lliernioiiièl re,  à  l'aide  dii(|H(‘l  on  aiiile  vivi'inent,  de 
l'aeoii  à  iiiélaneiT  loiiles  les  nMirlies  avant  d’en  prendre  la  lem- 
pid'ainre.  pendant  i|iie  le  (liertiiotiièlre  se  na*!  en  iM|uilil)re,  on 
plan*  la  seroinh*  liole  sur  nii  vali*t  di*  paîlli',  dans  une  pi*(ile 
i‘neeinl('  inétalliipie,  silure  à  l'ùh’i  de  la  ji'rande  eiiri'inle  d’eau 
('I  à  pornn*  de  ropin  aleiir  (voy.  lie.  il,  paii'e  lôll). 

l’il  serund  lljeriiioni('‘lre,  senddalde  au  [U'einier,  esl  plan* 
dans  relie  liole  i‘l  ajiih*  vi venii'iil . 

Am  liont  d’un  nionienl,  on  lit  les  teiiipérahiei's  iiulicpiéi'S  |iar 
les  deux  I lieniiomi'‘tres  ;  on  ri'pèle  ees  lerln l'i'S  ili'ux  on  trois  lois, 
en  ap’itanl  les  liipiides  et  eii  doniiani  aux  iiislniiHenls  de  [letiles 
secousses,  [)uis  on  les  inseril  déliniliveiiienl.  Peenons  an  hasard 
une  ex|)éri('nre  dans  mon  ri'jiislre. 

l\i!‘ l'xi'iiipli*,  le  .‘’î  juillei  j’ai  Iroiné: 


Preiiiih'i^  —  AcjJo  âulfiin^iuo,  IIN'",!.)  i  lilres.  Oti  en 

criUimèir^'S  cubi's  ihiiis  le  ciilorimèlro  Cti),  Le  iliermoin^'trü  ii"  indifiui^ 
:2:î%ir>. 

DiîU.tIème  —  Sulfale  de  87'^^,!  4  liire:^.  (hi  eti  verse 

30l)  cenliini'lres  luibes  d-uiivln  liole.  Le  iKenuomrlre  ir  3^2il  imliqiie 
mais*  ce  lliermiijiicire  oiïniiil  mie  dilféi'cm  e  coiisEaiile  de  i  îivec  le  ]>réci*- 
deiiL  sn  lempéraiiire  c  ompiiralive  esl  eu  ivalilé 


Mêla  (ail,  nii  erilrv(“  le  I liernioiiirdrr  rniUenii  dans  la  lioli-, 
lr<|Uel  esl  iriiiis  a  iin  ai(li‘;  jiiiis*  a  Taidi'  (riinr  |tînre  rh*  (mis. 


Ai'i'AiîKii.^  (:Ai,oiîiMKrnioi  i-;s  ohiuxaiüIvS.  i7:j 

nu  ÿiiisit  )n  l'ol  lin  la  (inln,  (jiii  doit  ùtl'O  ni  lai'nn,  i'(  l’on 

nii  vni'sn  r‘a|ii(l(*liin(it  in  noiiintiii  dans:  li>  ralorirtinirn  ;  nn  aniln 
avnn  In  lln'i'nîoiiièl i‘c  du  naloriiiinl rc,  liM|iinl  si*  inni  nii  r^tjiiilÜn’n 
dans  rnsjnini'  <li'  dix  à  donz('  snrondns:  on  lo  lit  aiiÿÿilôl,  ot, 
aprns  dnnx  on  trois  Innlnrns,  on  nni*nnif;(fo  la  l(‘iii|H’o‘fdili‘n, 
hnpinlln  d(>niniiii;  aiisolniiK'til  invariable  |inndanl  dnnx  ininnlns 
an  moins  et  sonvenl  davatilai^n,  (jiiand  on  o|)ût'e  dans  Ins  nirnon- 
slanees  décrites. 

Dans  rex(inrienne  in'i’citni*,  le  I linrntonièl  re  n”  iiidlijnail 
a]U'è.s  le  ninlatiii;('  :  :ir>'’,r};î.  La  Inmpéi’aliwe  jnoverine  des  nor[)S 
non  ninlan|;i*s  élant  nomme  on  [)cnl  li‘  nainnier  d’ajo-ès 

la  valeur  nn  eau  du  ealoi'linêlre,  du  thcianoniètre  ni  les  elialeurs 
siineili<jiin.s  des  lii|iiidi's  nii.s  en  o’iivi'e,  on  voit  (|n'il  y  a  nn  nn 
aljaissemetil  de  lcin|inralnre  é*nal  à  — 

Anssilùl  j’ai  rnpéln  l’expiirinnne. 

Premlêi'c  —  'I  lieraioiiièlfe  irtlfî'J  :  i:!. 

Uenxiènie  Hqueiii'.  —  X”  lîi'iJ  :  iH'Vilê;  çoi'rig'i;,  luù. 

Tetii|H'raUu'(;  moyenne, 

,\|prês  le  niélutige,  23”, 1)1)5. 

.ViKOSsenieiil  lie  lenipéraluee  :  If '25. 

t)n  \fiil  pai‘  nés  ntiilïres,  pri.s  an  hasard  dans  mon  ri'jiisl  l'e, 
ipiel  nsi  II'  dn^ré  ordinaire  de  [n-érisiini  et  de  nmirordanee  des 
expériennns.  ,ln  ra|)pidlerai  ipie  celle  pnnusion  n'esi  pas  relalive, 
e’esl-à-dire  ex|n‘iniée  |jar  une  IVanlion  proporlionnelle  de  rlnufoe 
nomhn'  Ironvn,  mais  .absolue,  r,’esl-à-dire  nin’res|Jondanf  à  la 
iiinile  d’exantilndn  dns  lhernioiitèlres,  lesipînis  irindiipmnl  [>as 
aven  rei'liliide  des  variai  ions  inrioaenres  à 

(jnnbpii's  J'i'inarppirs  doiveiil  èl  l'i'  ajonléi'S  ici. 

1"  Le  volnine  dn  liipiide  déliilé'  par  les  lioins  varie  nn  pnii 
d'nne  expérience  à  ranli'e,  à  eaiiM*  de  radliéreime  du  liipiidi* 
aux  parois.  Lorsqu'on  einjiloin  dns  solul iims  atpieusi's  diluées, 
ni  en  opérant  loujonrs  de  la  inninn  immîèrn,  ees  varialions 
n'atleis^neni  pas  nn  milliêine  ni  niénie  un  deini-niillinmn  du  poids 
tolal,  n(nnnie  il  esl  ranili*  di'  sim  assui'nr  par  des  pesées 
(voy.  paji’e  1  il)). 

4*'  i.e  lIiermumèLre  ruiitenu  dans  la  den.xième  liole  eidève  une 


ni 
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{i'ontlr  (II'  lii|iii(ji'  ;Hili<‘t‘(*jili',  iiu  iiionu'Jil  in'i  (ui  ii'  fclifc.  !,(■ 
[Miidï!;  (Il*  ut'  !i(jiiiili'  :i  ('‘li'*  (ronvr  tm  |n'ii  iririifii'iif  à  II'"’,'!  djuis 
mil’ si'Ctc  (le  |)f’sô(’s  l'ii  il  CS  ex  I  (!('■:<.  (l’est  ime  (|n;iiililé  iii'jîüjii'aMc. 

La  (linV'reiiee  de  |ciii|(ér;shii'(‘  eiilrc  les  di'lix  llipiides  lie 
doit  [las  siif|iassei'  d".  Kl;  si  (die  ('■lail  [tins  lirjuulc,  il  raudrail 
i‘ani('iici‘  l'iiii  (les  dioix  li(|iil(les,  eidiii  doiil  la  leiiincratiiri'  est 
la  [lins  basse,  à  la  leuijuji'al tiei'  di'  l’antre.  A  l'i't  (‘ITet,  on  o|ii’'re 
de  la  manière  suivante  ;  on  vt‘r,se  le  li(|nide  doni  la  lenijif':- 
ralure  (‘s1  la  [dns  bassi*  dans  le  (adoi'iinèl ri‘,  Tanlre  liquide 
étaiil  [daei''  dans  la  liole,  et  l’on  érliaolïe  an  [loinl  voniii  li'  ealü- 
riiiièlre  de  [dalirie,  en  le  [losaiit  sur  ii's  •i'ennnx  ou  sur  la 
maiu,  (‘I  en  a^ilanl  (’oiilium'lleim'iit  b'  lii[uid(' avec  le  llienno- 
iinjlre. 

Il  l'andrail  se  garder  di'  lairi'  relli'  (qiiu'ation  sur  la  liide  d(‘ 

verre  ([ni  roulietil  l'aiilre  li([uide,  [laree  (|ue  l’on  ne  [lenl  [tas 

nu'daiiüei*  aussi  l)i(;n  les  rouelles  de  rfdiii-ri,  de  faeoii  à  obleiiir 

iiiK'  ri’‘[iai'lilion  iiniroiane  de  la  lenl|l('■ratl(re  ;  les  luouveinents 

du  lIierinouK'ttN'  (jui  serl  d’aj^itah'ur  étant  moins  libres  dans  la 

liol('  (jiu*  dans  le  vas('  de  [datim'.  Kn  nul  ri',  les  [larois  di*  verre 

(i<‘  la  liole,  siireliaunV'es  fiai*  le  eoulaet  de  la  main,  ne  S(‘  nielteni 

* 

([01'  l4Mitement  ('U  é([uilil)re  avec  le  li([(iide  iulérieiir.  landis  ([lu' 
les  [larois  de  [datine  du  ealorlmi'l re  se  im'tleiil  tout  d('  suite  en 
é({uilil)]‘i',  à  cause  ih*  leur  m(‘ill('(ire  comluelibilin''. 

(r('sl  inu'  raison  aiialojiue  qui  oldiii('à  jilaei'rles  [iro\ isimis (les 
)i([nides  desl iiiés an.x  (‘X[iériences  jdusimu’s  jours  à  l’avaïua'  dans 
la  [lièee  où  l’on  ujii'i’e.  Il  y  a  encore  nue  aulre  raison,  ([iii  est  la 
s(iivant(’. 

rin  [•'ém'*ral,  nue  masse  li([uide,  (‘ehatinV'i' dans  un  inti'rvalb' de 
l(‘ni[(s tr(''s  coiirl,  m*  [irésenle  [tas  la  iia'ine  |•('*‘^lllaril('  daiisladis- 
I  rilmt ion  des  i(‘(ii [téral u  rt's  au  sein  de  S('S  emielK's,  ([lU'  î-i  r(’'rliau(- 
leiiu'ul  a  (}lé  très  lenl.  Il  (*sl  laeile  de  s'assurer  ([u’il  en  esl  ain>i, 
à  raide  (l('  nos  lhermomt’‘(res  indi([naul  un  d(>mi-(;euti('‘m('  d(' 
dei^'ia'*.  Dans  le  [iremiei'  ras,  il  (  onvieiit  de  l’erourii'à  unea{*ilalion 
viv(' el  [irolon}i('‘e  [lour  réalis(‘r  la distribulion  liomojit'nie di's  lem- 
[lératiircs;  etirore  rinlbieiua'  des  parois,  irré<inliêrf‘m(‘nt  (Vliaul- 
l'ées,  se  rail-elle  seiilîr  [tendant  très  lon[>fem[>s.  De  là  rei  taiiies 


* 
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(lilïcnMiccî)  enli’c  cr  a  appelr*  parl'ois  WklKniffennutl  ihiIh- 

ref,  0]i|K)S<î  à  VêrliHiilfcmenl  tiriificlcl. 

4"  I huis  1(3  molle  oiuM’aloire  précédeiil,  ta  li.‘tti|)i'‘r:il iii'e  des 
deux  liqtiides  csl  mesurée  séparéiiieiil  :  eeei  esl  indispensable. 
Kn  eflél,  il  ne  laudrail  pas  eroirc  (jne  deux  îi(|Nides  jdaeés  dans 
deux  vases  distinels,  niênte  jdoti^és  riiii  dans  l’autre,  puissent 
èl]‘e  ameni’S  pai'  simple  eonlaet  à  une  température  tout  à  lait 
idi'ittifjue,  si  ee  iresl  aeeidenteilemeni  et  an  bout  (rnn  lentfis 
très  long’.  Il  est  l'aeile  de  s’assurer  de  celte  impossibilité  à  l’aide 
(1(3  bons  tbormomèlres,  en  j)la(;an1  par  exemple  500  ceinimètres 
cubes  de  liqiiidiMlans  leealorimètre  de  |daline.,  (3i  100,  ou  même 
50  eentinièlres  eidjcs,  dans  un  calorimèli'e  beaiieoup  [dus  petit, 
(pie  Ton  lait  llülter  dans  le  premier,  Omdle  (jo’ait  été  la  duréi* 
(lu  contact,  les  deux  tbermonièli‘e>,  plongés  dans  les  deux  ealo- 
l’iimijtres,  ne  sont  jmnois  d’aerord  à  un  demi-reiitième  de  di’gré 
près,  même  mi  agitant  sans  cesse  les  dmix  li(piides.  (’/i'sl  même 
là  uiK!  des  principales  ('anses  di's  erreni's  commises  pai*  divei's 
observateurs,  (pti  n’ont  pas  pris  soin  de  mesurer  séjiarémeiil  la 
température  de  ebaeun  des  liipiides  contenus  dans  leurs  a[)pa- 
l’eils,  pendant  les  expérienees  (taloriimdrtipu's. 

o"  Le  procédé  emplovi*  pour  im'danger  les  deux  liipiîdes  esl 
très  important,  Kn  etfet,  il  esl.imlispensabb*  que  b'  liquide  de  la 
liüle,  dont  la  température  a  été  mesurée,  ne  eliaiige  pas  de  tem- 
pi’ratiire  pendant  qn’on  l’introduit  dans  le  (adoi’iimitre.  L’ob¬ 
servation  m’a  prouvé  que  ee  résultat  ne  peut  guère  ètri*  altiïinl 
aveu  une  rigueur  eonqilète,  tonies  les  lois  (|Ui‘  1*011  interpose  un 
eoiqis  sfdidi*  (jneUanujue,  tube,  entonnoir,  robinet,  etc.,  sur  le 
trajet.  Les  [larois  ib*  rcs  coriKS  sont  à  une  lem|t(''ra(iire  ineoii- 
ime,  g(niéraletiteiit  dilTérciilc  de  cell<‘  du  liquiib',  et  b'iii*  imissi; 
c'^l  d'ordinaire  assi'z  coMsidériibb'  pour  allé'rer  siuisiblemeut 
c('ile-ei.  .Vu  eolil rairc,  en  opérant  comme  je;  Taî  iiresrril,  on 
oblienl  d’execllents  résultats,  aucun  corps  éli’angcr  n'élaut 
inlcrpusé  cl  le  mélange  s’elTecI liant  eu  {[iiolcpU’S  secondes. 

.i’ai  eoiitrélé  celle  métiiodi'  à  diverses  reprises  par  le  mélange 
d(3  d(Mix  masses  d’ejau  [Jiire,  prises  à  deux  températures 
rentes.  Je  ci  lierai,  entre  antres,  l’ex()érieiice  suivante  : 


« 
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Kuti,  lîdtJ  ci'iiliiiuMi  iïs  riilics  |iluc<;i  tlaiis  li-  catoi-iiiièli'f  Gl' ;  lln.'i‘iiiaiiiL‘ln‘ 
li"  1(;  thci'iiioiiifli't!  ii®  :i  bIiî  |ilitcû  à  l'iivnitci.*  cl  sîtiLuh;i- 

iiciuciil  diiiis  le  cîilnrimèln'  (pour  servir  do  liaison  ciili-tî  les  ot 

ijiii  iroMilir.issmt  (las  la  iiiOiiie  icgioii  dans  l’cchellc  iies  leni|K;ratiiros>. 

Kaii,  lîdil  cenliiijùlres  cadics  (ilacês  di:is  une  liolo;  lliertiioiiiêlit'  n"  ijü'id 

Un  vorsiî  lo  roiili'iiii  de  la  ficilo  dans  !i‘  falDriniôtfo  o|  l\ni  v 
I i’aiiS|iüi‘li'  en  iiM'iiio  teiii|is  lo  tli(‘ciiuiiii('.'tn'  ii"  :  il  indiqiio 
IS“,78.  KnlJ'f  Ins  iiidinatidns  dns  llicnaoiuil'li'r's  ir’rWWei 
il  exislail  un  noaiî  dn  La  ohnhMli'  lcni]n'fa1u rç  ol  linno  : 


>1 


l,r.  1K,78  _ 

(àiiii|)ai‘(tiis  10  l■llilT|■('  avec  lo  110)11  lin‘  ralcidô. 

1,0  fjdciil  de  la  variai  ion  est  liodlo  à  rairo,  d'a|ii'çs  la  roimais- 
sa MCO  dos  masses  du  oaloriinèlro  el  dos  Irois  I lioriitojnèl ros  rô- 
iliiils  011  oaii  :  il  iinliqno  .V,(i7,  o'osl-à-diro  |>r(’‘<‘is7‘iiioiil  |o  oliilTro 
Irouvé  |iar  oxjn'rionoo.  .rajonlorai  (jiio  rciTonr  |)ossil>lo  sur 
oolui-ri  ost  d<‘±:l),(H,  allomlu  (|ii(‘  o|iai|iio  loiii|)éialuro  osl 
iiicsiircr!  à  un  doini-oonl icnic  d(‘  dojici'. 

là'llo.  ox(Kirionoo,  olioisio  |iai'tiii  hoauontiji  d’anlros  soutljlaltlos 
ipii  ronrnissi^til  dos  résultals  analooiios,  ('sl  tcôs  d(‘ois!\i‘;  d’an- 
liuil  [)lns  ([110  rôoai'l  di‘S  lojrqniraluios  sui‘[)assait  li(“anroii|i  li's 
liniilcs  oniro  Icsqin'llos  j’ai  conhiino  iro|iéri‘r.  Kn  (îIToI,  Ü  jm' 
oonvimil  ^‘ticro  de  ivalisor  un  (■cai’l  d(*  fdns  ilo  :2  à  d  don'ri's  an- 
(li'ssiis  on  an-dossoiis  du  iniiion  anihiani,  si  l'on  void  loilorlos 
in(]M('iio(‘s  dii  l’olVoidissiuinuil . 

li"  Hans  les  o.XjKU'ioina's  doorilos,  h.;  cjdoiainôtri'  o.-sl  d(''o{uivoi'l . 
la'  modo  d’o[n’Toi'  ox[)oso  à  doux  causes d’orroui's,  à  saV((ii“,  l'éva- 
jtoi’alion  ol  lo  rayoriiii'nn'iit  do  la  sniiaoo  ülur.  tiojiomliml  l’i'x* 
)iéri(‘uoo  |ii‘onvc  ([ii’cn  opérani  dans  les  coud  il  ions  |n■coisos  que 
jo  d(!'Voio|>[)C  ici,  cl  a\To  los  apparoils  do  la  dimonsion  sijj;nali’‘o, 
lo  lliornionièiro  no  varie  pas  d’un  dcnii-rcniiciiio  do  dojii’o  im 
doiiN  mi  uni  ('S,  Ion  les  les  l'ois  (jiic  l’cxoï's  posilit  On  m'jralirdo  la 
lcmpéralni‘0  amhiaiilo  sur  la  lont[n'‘raliii‘c  dn  Üipiidc  du  oalori- 
inôfro  no  surpasse  pas  -  degrés. 

l’n  excès  plnsncaud  ooinincnciïàcxoï'oornnc  C(‘rtaîtio  intînciioo  ; 
mais  cclle-ri  di’qa'iid  jdulol  di*  l’(’'vapofalion  du  li([iiido  éi  liaid'ré. 
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ihiiis  II'  eus  OH  l’exfôs  (‘Sl  itushil',  ou  (l(^  lu  l'OiHleHSiitiuji  do  lit 
v;i]R*Hr  (‘xlériiHii'o  siii'  l(’  calorimèïro  i‘olVoidi,  ilaiis  les  cas 
invL’i'bCS,  (juo  du  l•ayotul^lllt;tlt  [H’opi’ciiu'iit  dit  :  c’csl  oe  f[ii(; 
iiioiiü'c  rdliidc  spôcialo  ([ul' j’ai  iaile  do  ros  îidluoiKx'S,  loi'Stiuo 
J’ai  oliorolic  à  détonjihioi’  los  ooiislaiitos  du  l■(dVaidissclHeHl 
poiif  mon  irislrumeiil.  Jo  rovioiidi'ai  li.ml  à  l’Iioiiro  sur  oe 


hans  Ions  lus  cas,  rcs  iiilliioucos  n’cnlraîiuuil  ([iio  dos  coi'rt.'c- 
lioHS  inillos  DU  Irès  pciiles,  comiiio  ilsoiadil  jdus  loin  ;  à  moitis 
(jiio  li'S  C'X[iôriotiocs  n’aiL'iit  iiuo  loiijiiio  durée,  au  <pio  l'air  aiii- 
idaiit  m*  soit  d'uiio  sécliorosso  (ou  d’iiiu'  huuiidilô)  oxri'jiliouiiello. 
Ou  alléiiui'  jusi[u’ù  un  certain  point  l’iuiluonce  tlo  révapoj'ation 
ou  couvrant  le  calorimèlro ;  mais  il  \anl  mioux  éviloi’ eoiiijdèlo- 
jiiou!  (outos  oos  causes  d’errour,  eu  so  plaçatil  dans  les  limiles 
ij’cxpéricilcos  déliulos  ri-di'ssus. 

1"  l>i‘ volume  des  licpiides  roiiUmus  dans  le  «"dui'imèl i‘e  et 
dans  la  liül('  doit  èli'o  toi  que  le  r(‘serv(ur  du  tlioi’uiomèln*  soit 
(Xiuqdclemeiil  couvert.  Gidte  [irécauliou  est  a).isoluuiout  néces¬ 
saire,  rérpiililire  di*  tiuupéraluro  (‘iilro  li'  I li('ruiouièl re  et  le 
lifpiide  UC  se  (iroduisaiil  pas  aiitremeiil  avec  sécui'ili'. 

Un  peut  encore  noter  la  lonjenenr  de  la  eülonne  morenriidie 
du  tube  llienno)iu']rii|iie  eontmiiio  dans  la  portion  ([iii  sort  du 
litjuide  et  qui  ti'esl  |ias  à  la  même  tempéralure  ;  mais  ci'lte 
dernière  eireonslaiice  n'iiiti’oduil  aueune  roiM'i'rliuii  appré¬ 
ciable  dans  les  exjiérimiees  ordiiiaiivs,  ainsi  qii'oii  le  prouvera 
plus  loin. 

iS"  La  dis! ribul ion  relalive  des  d(‘ux  liiptides,  milre  la  liob*  et 
le  calorimètre,  est  ojï  {général  indilVé  rente;  ee  pend  a  ni  oti  d<ul 
preiitlre  soin  de  placer  dans  la  liole  de  [iréréreuee  les  li(juid(.*s 
susce|ilibles  d’alllrer  l’aeide  earboiiique  de  l'air,  eomme  les 
îd(‘alis,  ou  de  s’oxvdi'r  ieiileiuciit,  eoiutiu'  les  sull'ures  alealius; 

4.  * 

paiv(>  que  la  surrace  de  eoiilact  avec  l’aii'  e.st  beaucoiq»  plus 
l'est reinle  dans  la  liole  que  dans  le  ealorimèl  ce. 

!►"  La  leclitre  des  tliermomèti'es  exi<^e  certaines  précautions  : 
|)ar  exemple,  il  laut  ptrendee  '■arde  (ju’iiue  [ictite  portion  de  la 
colonne  tjiercurielle  ne  se  didaciie;  ce  qui  ai'i'ive  |>arrüis  cl 

iiKKTiiKUïT,  —  Mcc£^iii<iue  cliiiniquc. 
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<|iii  laiissc  1<'S  iiii'Siircs  (riiiKî  l’îujfni  soiiiiaitn;  i*l  irt'r'iiulii'n",  ca- 
jiahli*  tio  iiietlrc  l'ii  (it'lnul  i’ol)s<'i’val(;iii’  l(‘  plus  cnimtl'. 

Il  roiivioni  (!('  (ioiUK’i’  à  rinstriinioril  de  jietites  seeoiisi^es, 
)ioiii‘ vaincre  riiierlie  du  réservuir  el  penneHiv' au  uicrriire  df 
]ii‘eudi’<‘  son  niveau  rê^i'ulier.  Kti  ell'el,  la  niari  lnj  de  î’iiistru- 
inenl  eïil  intei'niiltenle,  e.’esl-à-dii’e  ipie  l(i  nivi'avi  u’esl  souvcnl 
allcinl  ipi’après  une  série  de  ]ietiles  oseillalions ;  riwisleiiec  dt; 
ees  oscillations  est  le  ]H‘iuei[K(l  obstacle  à  la  certitude  de  la  sub- 
divisiüii  des  degrés  iusr[u'aii  milltènu'  et  an  delà. 

Kiilin,  la  leetni'o  0[>(-rée  à  l’o'il  nu  cx|iose  à  des  ('l'i'eurs  de 
pai'allaxe,  (pie  l’on  éviti'  en  plaçant  iecenliT  di'  l’u'il  et  l’exlré- 
inité*  de  la  cidonne  tnei‘eui'ielle  siii*  le  inèine  pian  iiorîzontal 
et  exacli'inent  dans  la  iinoiie  position  relative,  lors  dos  deux 
lectni’f's  (jiu*  l’on  l'ail  snecéssiveinent  avec  le  im'une  instrnniciil. 

L’emploi  d’une  lunette  n’exjiose  [tas  à  eus  eri’eurs,  on  du 
moins  les  roslreinl;  mais  la  letilenr  et  la  eompiieaLion  [iliis 
Jurande  des  opérations  tpii  en  résnUenl  eompensent  à  jieii  pré.'' 
ces  avantages,  au  moins  [)Onr  le  genre  de  lliermoinèîres  rpie  j’ai 


Éjt  ■■ 


Le  pro(.!éd(i  ipic  j’ai  jugé  le  ()lns  eoinniode  et  Iiî  plus  ('xael 
consiste  à  lii'o  la  graduation  à  l’aide  d’une  grosse  loupe  d’un 


î  grossissement. 


10”  iJans  la  série  des  délerminatioiis  tpie  l’on  exéciiti*  pour 
l'épéter  nue  même  mcsni’e,  il  est  utile  d’inliu'veiiir  les  deux 
tliei  nioniétri’s,  en  plaçant  tantôt  l’un,  taïUivI  l’antre  dans  le  ealo- 
rimèîre,  et  réei[H'0([uenient  dans  la  liole.  On  eompeiise  ainsi  les 
erreurs  des  instniments. 

Dans  biS  expérienees  deslinées  à  eoiistater  de  Irès-pi’t iti'S 
variations,  il  m’est  souvent  arrivé  de  iircndrc  snreessivcnu'iU  la 
lenipératni'c  des  deux  lîipinîes  avec  un  seul  et  même  Iberino- 
nièli'c;  ce.  (pii  élimine  la  cause  d’erienr  due  à  la  comparaison 
de  deux  instrnmeiils. 

Il"  l/agilation  produite  avec  un  lliermomèln*  mû  ]»ar  la 
main,  agitation  luaisipie  et  irrégulière,  est  jn’élVo'able  à  l’emidoi 
dos  agitalenrs  mécaniipnjs  ordinaires,  lestpiels  sont  ]dns  lents, 
pins  réguliers,  et  mélangent  moins  bien  les  conciles. 
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..-si  olisr]‘V('-|-on  jiaifoi.s  îivt'c  un  ujiiialcuc  UHjr;iiii(|iie  1;) 
ju’oiliiclion  (i’iiii  nuKvimuiii.  (tiuiyntid,  dû  à  une  l’éai'lioii  loeale 
plus  avancée, ([ui  se  produil  dans  un  ru[uide  mal  mélanjié  au  voi¬ 
sinage  dti  rései'voii’  du  iheriuoinèlre,  iail  a  élé  oltsei  vé  suf- 
tout  |)eiidant  la  dissolnlion  d('s  sels;  ou  pendant  la  céaelion 
d’une  petite  masse  lifpiidi’  (acide  suirni'i((ue  e<mecnli‘(‘),on  solide 
(polas.se  eaiistiipie),  «pii  .««‘  di.ss.onl  dans  Ti'ati  du  «■almimèlre. 
Le  maximum  aimnmil  .s«'  «lislingue,  pan-i'  «pi’il  nu  duce  [las, 
tandis  (juc  le  maximum  régulier  a  une  durée  cousidérahle.  Tou- 
lelois  le  maxiitiLim  anormal  doit  être  évili*  avec  soin,  surtout 
dans  le.s  expériences  où  l’on  fait  réagii’li's  matièn's  pai' portions 
successives,  ce  «pii  oblige  à  introduire  !i‘s  eocn.'clious  du  r«'rroi- 
di.s.semenl  ;  or,  celles-ci  ne  peuvent  èli’e  exécutées  avec  ecrli- 
tnd«*  que  si  la  températiin'  du  li«|ui«li'  «'sl.  la  même  «lans  toutes 
les  conciles  «>t  si  elle  est  id«'ntii(u«i  av«‘e  celb'  du  lliermomèlre, 
L'agitaliou  |u'oduili‘  à  la  main  ex|)«.)sc  moins  à  c<'l  aeeideut  :  elle 
n’«»(ïre  pas  {l’iiu'onvénienl  «lans  les  expéi'it.mces  de  eourl«.*  dnréi'. 
Itans  le.s  «‘Xjiéricnces  qui  durent  longtmnps,  il  laul  re«-ourirâ 
ragilalion  méeaniipu',  afin  «ré'vilec  riidluence  «lu  l'ayminemenl 
exercé  par  le  corps  «!«■  ropérateiir.  A  ee(  l'flél,  j’ai  eu  i‘<icours 
en  dm’uiei’  lien  à  d«‘S  agitalenrs  coin'eiit impies  et  pourvus  île 
lames  «le  platim*  hélicoïdales,  lesipieües  mélangeiil  toutes  li*s 
rouelles  des  üipiiih's  d’uiHi  manière  pins  el'licace  «pie  «les  lames 
verticales  on  horizontah'S  (v«iy.  (ig.  5,  page '1  iÔ). 

Tld  le  est  la  mareli«‘  suivie  lorsipi’on  v«utl  niélaug«;i’  deux 
Üepiides  à  volunii's  égaux  ;  mais  il  eonvitml  île  décriie  aussi 
i|uel«pies  (d)servalions  railes  dans  d’autres  cirrmislauees. 

'i.  Citons  les  ctiilïr«‘S  «runo  ex|)éi'i«mco  laite  avec  des  volumes 
I  j'ès-iiii’gaux. 

Premiei'  csx»l.  —  On  [ilace  dans  le  caloriinètre  :  UOO  cent  i  ni  êtres  cutics  de 
lii|iiide,  t[ui  rciifentieril  «ni  dîssoiutioii  de  carljüiiate  de  soude  anlivaîce. 

TliermomèUe  n"  3210  =  21",  i(>. 

Ou  [diice,  d'antre  pari,  dans  une  liotc;  lllO  cenliiiiêlres  riibcsde  lii|uide.  rcni- 
fermaiU  en  dissolution 2'c,i5tt’acific  sulfuriijuc  (^iO'll).  Tlieriiioiuèlreii‘’323!J  = 
2l“.KSr). 

Les  deux  iticrmomêtres  maiThaiit  d’arrord,  ou  eu  conclut,  tout  calcul  lail, 
la  lem)iérature  moyciino  :  2l'\5t)2. 
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Deftxième  e^s^L  —  Calüiiüiùtrc 

I  ^>i»  -;v  loi'ipei-uUirc 

K  I  U'  X  VP  i  JÏgl  I  ^  " 

Aurès  iiiéluiifjfü  :  31^7  i5. 

B 

Elévaiiüii  (lu  tümjîéi'iiinre  :  D’.iTL 

V'alcui' moyenne  île  celte  élêvalion  :  +  0'’,27i5. 

1.13  voliiiiH'  l'ii'iil  à  10(1  cent iiiièl ICS  l•lll)(3s  est  !<'  jiliis  jmli 
fjiic  roii  jHiissc  in(3SUi'iM‘ avec  111113  (iolo  cîijialilc  (Je  coiitcriif  les 
tlierniomùtfcs  ijno  j’omploic  :  r’i'sl  en  raison  do  celle  circun- 
sliince  exi  rôiite  ([iic  j’ai  cité  les  nondn'cs  (tivn'dents. 

rî.  (Jnand  le  volunn3  dn  scroinl  lir|iii(ie  est  cjicoïc  [dus  [ndil, 
on  ]icnt  le  jiiiiser  dans  nn  {icand  llaeon,  avec  une  ]ii|)cüe  jauj;é(', 
tonies  les  lois  (jiio  Ton  [lossède  une  niasse  snriisanle  de  !i(jnid(', 
cl  i|n’il  n’i'sl  ni  altéi'ahli'  tm  contact  de  l'atinosidièi’c,  ni  susce[)* 
tilde  d’une  évaporation  scnsîldc. 

Voici  le  détail  de  ro|)éral!on  :  On  laisse  la  |iipcllc  séjonniei' 
(piel(|iics  itislanls  dans  le  llaeon,  en  ragilani,  id  en  la  remplis* 
satil  et  la  vidant  îillernalivcrnenl,  alin  d’en  niclire  les  parois  en 
éfpiililire  (le  lenipéraliii'e  avec  la  li(piem'.  Oe  llaeon  liii-nn'ini* 
doil  (’dre  an  pix'alafde  l’orlenient  se<;on(',  aliii  d'y  l'Ialdir  une 
lejtipiu'aliire  nniroinie  :  |)réfaiJlion  essentielle  dans  loiiles  les 
ex[t(3rieti(.'es  analogues.  Un  (liermonièl re  plongé  dans  le  llaeon 
indnpic  exaelemenl  la  tempérai nr(‘  du  lifjiiide. 

Cela  l'ail,  on  laisse  la  jdpelle  se  n“m|ilir  s]iontaiiémenl  jus¬ 
qu’au  ti’ail;  puis  on  l’enlève,  on  l’cssnie  rajiidcmenl  avt'c  nn 
jnqiiei’  Imvard,  en  évitant  di?  la  toiielier  avec  la  maîti,  ('I  l’on 
l’ail  écouler  aiissilôl  le  liipiide  dans  h'  calorimètre,  en  expid.'^anl 
doucemenl  la  dc'rnièn*  goutte  à  l’aide  dn  souille  d’une  iionli* 
(‘l'ctisc  de  caoiilefioui’  videanisè  adaptée  à  la  luJniliirc  de  la  jd- 
jieltc.  Pendant  ce  temjts.  on  agite  conlimiellemeiil  le  liquide 
dn  ealorimèire,  au  moyen  dn  lliejanomèlre  correspondant. 


I,  Unanil  le  liquide  (pie  l’on  vent  faire  agir  sur  l’eau  du  calo' 
ritnéire  est  tilléralili*  à  l’air  (acide  .sniruri([ne  monoliydralé,  sul 
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fiii’üs  ;il(’îili[is,  (*(c.V,  on  volnfil  (noidc  (‘y;inliyflrii|iM',  rliloi  iifc  ih; 
fyaiiogôiu',  t'io.),  <ni  sM.si'0|Uihlo  d’ômr'ili’n  des  vajuiui's  (liv- 
flracides  fom'onlrr's),  on  rintfodiiil  à  raide  dTiii  [tclil  enloti- 
noij*  (laits  une  ani|ioule  di*  verre  ininei'.  préalaldeinenl  [ies('e,(?l 
()ni‘  l’on  irniidil  presque  int  lolaüh*. 

On  ünl(!‘V(î  renlütinoir,  on  setdle  le  hoe  de  rainponle  û  la  lampe, 
el  l’on  p('}se  de  nonvean  :  re  rpti  donne  le  [loids  dn  lirpiide  tr(‘‘s 
exaetennml. 

C<‘lle  anqionle,  (ptî  iloil  oH'rir  dens  [Mniiles  einit'es,  est  lestée 
alors  avi'e  un  n'ros  lil  de  platine  (|M‘sé),  tjiie  IVni  l'onlo  en  s|>iralc 
aidoni'  de  raniponle,  de  laron  à  l'airi'  ï'iqioscr  le  syslcnie  sur  nn 
anneau  de  platine.  On  inlrcnlnil  le  tont  dans  le  ralürim('’tre,  et 
l’on  a^ite  r(3aii,  jnsfpi’â  ee  ipie  la  (empéralnri'  ne  eltanye  pins. 
Il  raid  attendit  di.v  à  (jiiinze  jnînnles,  et  ne  jias  o|»éref  sur  |tlns 
de  ‘15  à  4(1  îi’raiiinn's  de  liipiide,  s’il  est  jiossilde.  l/('(piijiltre 
alt('inl,oii  rassi'  la  [toinle  snpéi'ienre  de  rainponle,  soit  à  l’aidi*  di; 
l’(;erasonr  de  platine  (voy.  U,  p.  I8:i),  soit  à  l’aide  d’nne 
peltle  lia^iuelte  de  verre  (|>esée),  puis  la  [jointe  irilérienre  à  l’aide 
delà  inènie  bajrnelle;  ou  peut  encore  t'eraser  la  [toiiilt' inlé- 
rienre  sur  nue  |ietile  plaijue  di.*  vi'i'n'  pesée  et  eotdée  à  l’avance 
an  rond  dn  raloviniètri'. 

On  peni  aussi  opérer  suivant  divers  antres  arliliees:  en  effet, 
ici  se  [niLsenlenl  il(‘S  détails  de  iiianipiilalîon  qui  vaillent  suivant 
chaque  cas  [larllenlier  el  (jii’il  serait  hop  lonji;  d’éiinmérer. 

4,  Les  corps  solides  donnent  lien  à  diverses  remarques. 
S’afrit-il  de  dissondre  dans  le  raloi'imètre  nn  sel  inallérahie  à 
l’air,  tel  (pie  le  suHale  de  potasse,  on  h.‘  ]mlvéri.se  linemenl,  on 
h;  [lasse  an  tamis  de  soie,  puis  on  en  [tèse  nn  eerlaîii  poids, 
Kl  |>‘i'ammes  par  exenqde,  dams  nin^  carlonche.  dt'  jiapier  i[ne 
l’on  vide  au  sein  du  calürimèlre,  apr(‘‘S  avoir  eonstalé  la  lempé- 
rahire  d’un  tliennomètre  jnxhqjosé  an  sel  solith'.  La  tetnpéra- 
liiri'dii  sel  ainsi  déterminée  n’esi  pas  connue  avec  une  exacti- 
lnd('  exltéme,  mais  il  snftil  (ju’elle  dilVèn.'  peu  de  celle  dn 
ealo  ri  mètre  pour  ([ini  la  correct  ion  résnl  tante  soit  très  jielitc, 
('t  ù  /hrhio’/ l'i'iTi'ur  dont  celle  eorreelion  peut  être  alferlée, 
à  cause  dn  laihh'  poids  rclatil  iln  si'l, 
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Ko  culuriijiùtre  lui-iiiôijto  coiilioiil  .“><10  ^‘jiiinino.s  (Poau,  (*l  sa 
leiiijiôfuluro  osl  tnosma'O  ooiiitiK*  à  l’otil inaire  ;  on  a^îlo  rapide- 
inrnl  le  li<|uide  à  l’aidi*  du  lliortiiomèl ro.  O'iînid  on  ü[)ère  sur 
un  sol  siiriisatniiioiil  [uilvôrtsr',  sa  dissoliilioi)  osl  inslanlariée;  il 
ou  osl  ainsi,  (|iio  los  si'ls  soioni  liés  soliililos,  (*oiniiio  jo  oliloniri' 
de  sodium,  on  hîon  Irôs  [itMi  solulilos,  oomine  le  liioxalale  dt* 
sonde  hvdrah'. 

h. 

.'ï.  An  ronl rain',  lin*  élal  do  division  moins  paifail,  loi  (pio 
oeini  d’nn  sol  non  laniisô,  donne  llou  à  uno  rüssolntion  Irès 
ionto  [)onr  certains s(*ls  peu  soliiKlos,  cl  même  avec  dos  sols  très 
solubles,  lois  ([MO  lo  sult'ato  de  sonde.  Il  oxisle  à  ool  écard  dos 
dîfloi'i'iicos  sinsiiiliêros  ontro  dos  sols  Tort  analopnos  ol  anionos 
au  mémo  doc-ré  d’alhu'al ion,  lois  <pie  lo  bilan ralo  di’  somlo, 
oorps  prompt  à  se  dissoudre,  ot  le  bioxalab'  de  sonde,  oorps 
doiil  la  dissobilioii  est  exrossivemeiit  Icnio.  Ilans  li'S  cas  do  ce 
liiuin*,  Taotion  méiainiquo  d’uiio  potilo  molello,  ou  éi'rasenr  do 
plalims  esl  indis[)('nsalile  :  on  y  roviomira  toni  à  rinuiro.  Kilo 
ne  San  rail  ôin'  snp]doéi*,  mémo  |iar  lo  ooiiconrs  d’un  apitahMir 
mn  ri’‘guliéromenl.  Ku  olîol,  avoc  un  loi  anilaloni’,  ajiissaiil 
isoli'miMil,  la  <iiss(diition  do  '}  ou  .‘J  cranmios  do  bioxalato  di* 
somb'  i’is<juoi'ail  tjo  no  [tas  élro  conipléle  nu  boni  d'uiio  lioiiro. 

i,  La  même  diriii'iilté  i‘xisli*  dans  les  réaol  ions  opéri’*os  sni‘ 
oorlaiiis  sntidos  dil'lieiles  à  monill(*r.  IVii'  ('xoiuplo,  lo  sonlVe 
insoluble  se  translbriiio  on  sonl'ro  solnlilo  an  eotilacl  d’ime  solu¬ 
tion  atpieiise  d’bydroc’ètie  sulfuré  (voy.  A  inutles  tit*  rln'iitle  el 
(le  /ihy.siiine,  l-"  série,  I.  XXVI,  [>.  ib5);  mais  îl  m*  S(‘  monillo  (pto 
lenlomonl.  Si  Ton  emploie  un  a[t'jlaleiir  tiin  méeaniipioiiient,  le 
soufre*  deineuro  rassembiéà  la  snrfaeedn  liipiide.ol  roxjiérienre 
esl  im|tossil>le,  la  transformation  n’ayaril  pas  lien,  l'onr  réussir, 
il  faut  voir  ro  i[ui  so  [lasso  au  soin  du  lïtpiido  :  t-omlilion  ([ii’on 
110  [tt'ul  puéi’O  réalisor  tproii  employant  un  ealorimèlr’e  de  verre, 
ol  en  so  servant  du  tliermmnèli'e  ou  do  récraseiir  [tour  immorfier 
ol  inoniller  le  soidre,  opéralioii  <raill(’urs  assoz  farilo  à  réalisi'r 
dans  oos  comlilions. 

Tl.  tin  vient  do  diri'  ipio  son  vont  il  ii’esl  pas  jtos.^sililo  do 
réduire  on  jioudro  ot  do  lamiser  los  st'Is  di’*li<pn‘seeiils  ol  los  sels 
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(?riloi‘OSccnts,  lcs<ni(>l!S  s'allnTMl  jx'inlaiil  l’o)iAr;ilion.  Covmnc  la 
lenteur  de  leur  dissolution  unit  à  la  |HTt:.isioii  des  expérieiU'es 
calorimétriques,  j’ai  iiuafiiné  d’érraser  les  corps  solides  dans  le 
caloririièli'e  métiie,  à  l'aidi'  d'ime  pciilo  iiiolcth* 
de  |)laline,  repiésentéc  à  la  lifiure  -M  . 

Kilo  se  ctunpose  d’un  cène  à  lèfe  ajdal ie  M,  el 
d’une  loufiue  el  loi'te  li}i*e  /,  qui  s’euibnee  à  IVot- 
teiiienl  par  son  exlréiniti'  supérieiii'e  apoinlit* 
dans  une  lèle  de  bois  T,  destinée  à  être  leu  ne 
à  la  main. 

Le  jioids  des  |dèces  de  ptalino  ('st  d(‘  ob  ^ram¬ 
illes  dans  rappari'il  (pie  je  viens  de  li^nrer;  il 
suint  pour  éi’raseï’  Innl  i*oi‘ps  (pii  u’esi  jias  trop 
Icnaee,  el  il  n’iniroduit  dans  le  caloriinèlrc 
([u’iine  masse  étranpèi'e  érpiivaleiile  à  1’’’*,-  d’eau, 
c’est-à-dire  très  petite  par  rap|)orl  à  un  vase  qui 
coulienl  500  à  000  prammes  d’eau,  tels  ipuj  ceux 
qui'  j’ai  coutume  d’employer. 

0,  Soit  encore  un  sel  désliydraté  )iar  la  elialenr 
(acétate  de  soude,  bioxalale  de  soude,  bilarirali' 
de  soude,  snll'atc  de  soude,  etc.)  ;  cette  opération, 
amène  le  sel  à  nn  }»rand  état  de  division,  toutes 
les  Ibis  qu’il  n’enire  pas  en  fusion.  Pour  jieser  de  tels  corps,  on 
met  sur  la  balance  le  flacon  qui  les  contient  ;  ]inis  on  fait,  tom¬ 
ber  directement  du  flacon  dans  le  calorimètre  (en  évitant  les 
rejaillissements  d’ean)  une  certaine  quantité  de  matière,  dont 
on  détermine  le  poids  par  dilïérence. 

7.  Tantôt  la  substance  ainsi  projetée  dans  l’eau  s’y  dissout 
rapidement  par  l’apitalion  (acétate  de  soude) ;  taulôl,  au  coti- 
Iraire,  elle  se  combine  d’abord  avec  reaii  pour  former  un  hydrate 
solide,  dont  la  pi’odiiction  agî^lomère  le  sel  eu  nue  niasse  lente 
à  dissoudre.  Ce  phénomène  est  très  inarijiiè  avec  le  sulfate  de 
soude  anhydre,  et  il  eu  l’end  la  dissolution  très  lente,  mal^n'é  la 
prandc  solubilité  du  sel.  Il  se  présente  d’une  manière  plus 
fâcheuse  enccue  avec  le  liioxalalc  de  soude  anliydre,  .<el  Irès  (leii 
soluble,  Oan.s  ces  circonstances,  on  est  (ddi"é  de  Irtiir  compte 
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(lii  ivcliaul'lViiiCiil  (III  ilii  i‘(‘IVrmliss('iiit'iil  |H‘otinit  |iaf  It*  ravon- 
ce  (|ni  (liiiiiiiiic  la  in’i'cisioii  di's  (i('‘l('i‘miiiali(inî(,  [)ivi.M?{'s 
aiilii'ii  ('Oiiijilii'alioni^,  ducs  à  la  Iciilciir  des  ivacli.diis  iindtiiiles 
(|ui  se  siicrèijeiil,  |ieiiv(Mil  se  présenler  ;  oii  l(‘s  sij'iialeia  dans 
l’occasiftii. 

S.  Kidiii  il  exisle  l■el’laills  eoi’|is  solides  lelh'iiieni  avilies 
d'eau,  ou  lelleuieiit  volatils,  ([ii'ils  îie  |H;iiveiil  êire  |iesés  exaele- 
iiienl  jiai*  le  jiioeralé  ci-dessus  ;  lels  soiil  l’aeidi'  |di(iSjihoi'i(jue 
auliydee,  le  |iei'ehlufiire  de  [)lir)S]dioi’e,  1<‘  lu’oimive  de  eyano- 
ji'èiie,  riiyd l’ale  ite  polasse,  l’aeidc  siiiriii’iijue  aiiliydre,  etc. 

De  lels  (;(M’|>s  jiciiveiit  soiiveul  èlee  [lesés  dans  di’S  aiu]i(uiles 
ou  des  luhes  de  vcei’i'  luinco,  où  ou  les  ijiljoduil  pae  voialilité 
ou  aiitreuienl.  Ou  a  soin  de  doniici'  à  ranipoiile  iiiu'  laipe 
siiel'aee,  el  ou  récease  hnisi|uoiii(!Dl  au  IVnid  du  ealociuièlre. 

Dans  les  eas  où  celte  ofifô’alioii  donne  lii'ii  à  des  pfojeelions, 
eotiinie  il  arrive  avec  le  |)erclilorure  de  pliospliore,  on  peut 
laisser  l’eaii  pénétrer  jicn  ù  [kmi  par  nii  élroil  oritire  dans 
l’ampoide  snlinu'rjiée  ;  mais  il  eonvieril  aloi’s  de  sonder  à  la 
partie  su|M‘rieiire  de  raiji)ioiile  iin  Inlie  vi'rtiea)  nu  peu  lar^e  et 
eondé  deux  lois  à  au';le  droit,  alin  de  ranieticr  dans  le  ealori- 
iiièlre  les  vapeurs  acides  ([iii  pourraietil  s'é‘elui|)[K>r  dans  raliiio- 
spliére  an  iiioineiil  on  l’eaii  |)i'‘nètre  par  l’orifiee  o]ipi>sé. 

L’Iivdratc  de  potasse  solide,  le  rldoi  tire  di*  ziiie  solide  e!  les 
eoi’ps  anaiüiiiies  ne  saiiraicnl  être  inirudiiils  dans  les  atnpoides, 
|iaree  (jirils  ne  sont  pas  volai  ils,  cl  ipie  les  jiortions  de  verre  à 
la  snidaee  desquelles  ils  oui  roulé  ne  peuvent  jiliis  èire  tondues 
à  la  lani pe  sans  s'alliVrer  ;  les  iiiéuies  corps  sont  d’ailienrs  trop 
avides  d’i’an  [xmr  ii’eii  [las  al  tirer  une  [iroporlioii  sensible  [len- 
daiil  le  temps,  «pieiqiie  eoiirt  ipi’il  siul ,  qui  s’éeoide  eiilre  leur 
Insion  «'1  leur  inirodiicliou  dans  des  flaeoiis.  Pour  tiré'veiiir  ees 
causes  d’erreur,  j('  fonds  ({iud(|nes  ^ramnies  de  la  sulislance, 
d(’'jà  pnriliée  à  l’avaiiee,  dans  un  petit  eienset  d’arnvMl  on  de 
platine  dont  le  [toids  est  connu,  el  ji^  place  le  ermisel,  rempli  de 
iiiatirM’e  en  fusion,  sur  un  p(*lil  tiaqjîed  dis|iosé  an  eeutre  d’nn 
ilaeoii  â  l’éinr'i’i  à  lar^e  onverinre.  .le  relerme  anssilol.  Après 
refi’oidissejuiMil ,  je  pès(i  le  loul  suj’  une  îjalariee  ra))ali!c  de 


4 


fM  ‘A  P.  K I  LS  CAI  A  )R  I M  LT  fi  I  (  J  l  :  E  S  01 1 D I  .\  A  t  P.  I-  S 


ISA 


pcsfv  l  kiloj!;Taniiiie  à  I  milli^i'uiiinic  jn’ès.  Les  poids  <lii  llacoii, 
du  t IV pied  el  de  la  rapsule  étiuil  eoutuis,  tl  est  l’aetle  de  ealcidt'i' 
i-ehii  de  riiydrato  de  potasse,  ou  de  luiit  auli'i’  etu'ps  aaalüi>ü(’. 
l’oin‘  0|>éivi‘  la  délei'iiiliiatioii  ealoiâiiKdi'iqiie  di‘  la  elialeur  de 
dissolution,  il  sidtil  d’oiivrii’  le  nacon,  de  saisi i*  le  eeeiiset  avec 
line  [)inee  el  de  riiniiiei'fi,vi' dans  le  ealorinièice;  i  i'  ipd  se  lait  en 
(juelipies  secondes. 

1).  Les  réaeliüiis  opéives  avec  les  corps  gazeux  exi'iOtU  des arli- 
iVees  spéi’iaux.  .S'a^il-il  de  dissoudre  un  ^az  dans  l’ean  soit  pure, 
soit  acide,  soit  alcaline,  on  l’ait  arriver  le  paz  sec,  tel  ipie  l’aeide 
iddorliydi'i<[ne,dans  nn  robinet  de  verrou  trois  voies (li^.  1 :2),  ipii 
perinel  de  renvoyer  à  volonté  en  dehors  du  lalioraloîi’e,  soi  van  l 
le  Irajet  U\  à  travers  nu  aiiire  tulie  à  j>az  non  liiiuré  :  on  coii- 
I  inné  celle  évacuai  ion  jnsipi'à  ce  ipie  rap|iari'il  seul  pnrjifé  d’air. 


ne.  15. 


Vu;.  15  Im. 

F 

Gela  réalisé,  on  l'ait  l'aire  nn  i[narl  di*  révolution  an  rohinel 
(ii|ï.  14  bis)  de  t'acon  à  dirif^er  lenteineni  le  ^az,  sutvanl  le  li'ajel 
//,  dans  1(,‘  lube  d,(|ui  plonge  an  sein  du  ealoi'inièli'e  GG(tiii,‘.  •|■■l). 
Gelni-ei  l'enléi'ine  5U0  jjraniines  il’ean  ;  il  (‘sl  pourvu  il’nn  llienno- 
oiètretL  d’un  agitateur  o  et  d’un  couveicli'.  Il  esl  placé  an  centre 
de  ses  encrdnics  ordinaires. 

(tn met  lin  à  l’expérience  dés  ipie  le  i  liernionièl  re  s’esi  (’devé 
de  .’l  degi‘i’'S  environ:  il  siii'lil  [lour  c(‘la  de  l’aire  Taire  on  ipiarl 
d(*  révolution  au  roliinet. 

Dans  mes  premiers  essais  laits  avec  le  gaz  cldoidiydriipie,  j’avais 
pesé  la  liipienr  avant  et  a|)rés  l’a!>sor|>lion.  Mais  b'S  dosages  de 
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i'Iiloré  [)C'nvf‘nl  l'ails  si  cxiictcmi'iit  jinr  iir(’‘ci[)iliifioti,  ijiio 
j’ai  prélcré  dcimis  |(|■^.■n<lrlï  la  (Ictisité  i|i‘  la  li([iiciii‘,  puis  y  dosiu' 
l’atdde  rhlorhydritjiuj. 

(!('  soûl  là  lus  lypos  des  j>iwôdi's  qui  puuvcul  ûiro  suivis,  liatis 
]r*s  cas  lio  ce  lifuirc,  ou  jî'ôîKU'td  le  poids  du  p’az  i*si  csliiiié  [tai’ 
l’analyse  ulléi  ieurc  du  liquide  du  c.alorituèlrc.  (!iq»ondaul ,  Jf' 

’iuièlfc  tout  entier. 


le  l•l‘|^èle,  un  peut  aussi  |ieser,  soit  U‘  ci 
soif  l’appatadi  iiièine  ([iii  di’Sïape  le  paz. 


(tu  peut  ctirorc  uiestirer  re  ilcruiei*  très  oxarlomeul,  dans  im 
appareil  .seiuldable  à  reudiomèl re  de  \\.  iiejitianll.  J’ai  ('ait 
eoiisliaiirc  des  appai‘oils  di*  ro  ^enre,  dans  ies([iiels  la  portion 
inoycnno  de  run  des  tnhes  dn  iiiaiioiuèlre  est  re!U[dacée  ]iiu'iin 
eylitidre  eonlciiant  un  deuii-üti'e  de  gaz,  eylindre  dotil  la  eapa<  ilé 
comprise  eiiti'e  deux  I rails  a  été  jaugée  cxaelemmil  par  lies 
pesées  de  !iiercu]‘('. 

La  teiiipérainre  du  gaz  est  alors  mesni'ée  [>ar  un  lliermomèlre, 
placé  soit  dans  la  cuve  d’i'aii  (jui  entoure  le  cylindiT-réservoir, 
soit  sur  le  li'ajel  du  cou  raid  gazeux,  au  jioiiil  le  jilus  voisin 
j)üssilde  de  celui  où  le  gaz  entre  dans  le  calorimètre.  Ledc  leiti- 
pèratnre  n’esi  ]ia.s  eonniie  loiil  à  l'ail  avee  la  même  précision  ipie 
relie  dn  liquide  dn  caloi'imèl  re  ;  mais,  le  poids  iln  gaz  ne  siiriias- 
.‘^anl  guère  1  à  renlièmes  du  jioids  du  liipiide,  Lerreiir  qui 
résidiedi'  eelli'  iiieerliliiili' peut  èire  négligi''e.  I laits <‘e  genre  d’ex- 
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péricnces,  il  ost  irordijiiiii’c  rn'cessairo  de  suivre  !a  iiiai‘clio  dn 
réeliaulleiueni  ou  du  l•e^l•oidisse^ll(.‘nl  jieridaul  nu  eerlain  temps 
(voy.  |)lns  loin). 

10,  l’eiulatil  la  dissolnlioii  des  sels  dans  l’eau,  il  l’aul  [Jietidre 
{ïarde  qui*  rahaissemenl  de  lempétadure  iie  surpasse  point  do 
[dus  d(* à  4  der^iés  la  lenqiéralure  aiiihiauti*.  Kîi  lait,  ei'lle  eii- 
l'onslaiiee  se  |U‘éseule  IVéqueiuiiieul  i[uaud  le  poids  du  sel  s’élève 

ou  10  reulièmes  du  poids  de  l’eau,  [lar  exemple  avec  Tazo- 
late  tie  jiotasse.  Il  ariâve  alors  (pu;  le  point  de  l'osée  est  ili'passi', 
et  11*  (•.‘doriiiiètie  se  rouvre  d’eau  eoiideuséo  sur  sa  siiiTaeo  exlé’ 
rimire.  Dans  ee  eas,  rex]térieiU‘e  est  poi'diie.  Ou  la  reeoiuiiieuee 
avec  un  tuoiudre  jioids  de  lualîère;  ou  bit'ii  avei;  un  ralorinièl re 
reui[di  d’eau  dont  la  letu|)érîdure  surpasse  de  7Î  dejii'és  envi  nui 
eelle  du  milieu  aiidiiaul , 

11,  Nous  diseuterons  ailleurs  rinflueuei,'  de  la  yaporisalion 
di‘  l’eau  du  ealoriinèlre  sur  les  mesures,  lorsipie  rinstrii' 
meut  (‘St  ouvert.  Cetle  même  inlliienec  si*  tait  eucore  sentii' 
lorsqu’une  i-éaelioii,  produile  dans  li*  ealorimètre,  dé}>afïe  îles 
fiaz,  de  l’ai'idi*  eatlioniipie,  par  exemple,  l(;(juel  erOi'aîne  une 
propcuiiüii  de  va[)enL‘  d’eaii  mal  eoniine.  J’ai  r'vilé  et*  fienre 
de  réaelioMS,  qui  exifierail  des  l■orl'eeh(lns  îneerlaiue.';  (  voy.  le 
eliapiire  snivaiil). 


TUdiSMÎMl-:  SKCTIO.X, 


c.M.cn.s. 


—  ItfMfcliiïiiN  ooiirCc^ 


1.  Levas  le  plus  général  et  le  [ilii.s  simple dans  les  reeiiei'elies 
ealorimélriipies  est  celui  d’une  ex|Kjrieuee  pendant  laquelle  le 
iiiaximum  tliermométrique  a  été  atteint  dans  un  espace  de  lciii|>s 
moiudri*  qu’une  minute  api’ès  le  mélau''‘e,  le  volume  du  liquide 
.s’i'Ievant  à  un  demi-lit  ce  au  jiioiris,  et  le  ralorimèti'e  l'iatit  [U'o- 
]iar  le  système  d’eiiceinles  (pie  j’ai  déecil.  Je  capiiellerai 
(‘iicon*  (pie  les  li(piidcs(‘t  coeps (‘.\[iériim*nlés  doivent  (’dre  plaei'S 
dans  la  rliamlire  des  (‘X[)éi‘ien(('s  drpiiis  un  hmips  assez  lun;;’ 


I8K 
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IciiV  h‘tii|>ür;iliii'(‘  ik'  (linV‘r<‘  }i;<s  do  jilns  d’iui  liixièmo 
de  de^î'i'é  de  relie  des  îiulees  Idjuidef;  e(  de  l’eiiceitite  d’eau. 

Dans  eos  roiidilioas,  l(‘S  uoiiilu'es  (il)sei\'es  tu-  r{uu]iüfteul 
aueutie  eorrerîiuu  tlue  ;m  J'elVoidi.sseuienl,  |M)uevu  inie  la  varia- 
linii  ]joj?itive  im  uéniHîve  survenue  daius  le  calorinièln*  ue  siir- 
(tas.se  (tas  ^  à  ri  de}irés.  —  Ku  opéi’aiil  sur  un  litre  ou  sur  deux 
litres  do  li(|uide,  raltseiire  de  rurrerlioii  e.sl  uièiuo  as.siirée 
(tour  111)  teui|is  heaiirouj)  (dus  ioiiii,  e1  [tour  une  variation  île 
letu|)('‘ralure  pltis  ^’raiKie. 

d.  Voici  le  type  des  calculs  dans  un  cas  de.  celle  liai  lire  : 

(jhult’iir  dt'dnfjée  dam  la  tieut/'alisalîon  de  l'acide  (artrii/ue 

par  la  soude, 

.s’ott//e  :  i  litres  coiilicnueiu  Ül'fjÜ  {NaO  =  1  éq nival eiU). 

Acide  Unirifim  :  i  litres  coiitieniient  ir»U  {franuijes  (C^II‘’Ü'*  =  I  lioiible 
cijuivaleiu,  capable  i.le  saliirer  2  NaO). 

Os  deux  lii[ueur.s  sont  é(|uivaleules  entre  elles  à  volumes  i‘‘ranx. 

Premier  essai.  —  On  verse  lîOl)  ceiiliinètres  cubes  de  soude  ilaus  le  ralori» 
mètre  (IC;  t  =  20",  i8. 

Ou  mesure  îiOU  renfiiiiêtros  cubes  (l’acide  t:u’trli[iie  ilaiis  la  fiole;  I  .  -21",  18. 

La  diiïereuce  des  leiu)i»*ralur(‘S  a  éli'  choisit;  à  dessidii  [tins 
l'orle  dans  cet  e\eui|ile  (|ue  dans  les  cx|icrieuce.s  ordinaires, 
afin  do  uioulrer  i[ue  riullucuco  dc.s  causes  d’erreurs,  iiièiiie 
exa|2érée.s,  est  ni’;(^ii|.teahlo. 

Ou  verse  raride  tbiiis  le  calorimètre;  /  —  lOô. 

[-0  luaxiiiuim  esl  alleitil  eu  di.x  secondes,  et  il  subsiste  sans 
variation  (ieudant  (ilus  d’une  uiiuule. 

Den.vièiHe  essai.  —  On  verse  !ÎÛ0  centinièires  cubes  de  soude  dans  le  calo¬ 
rimètre  ;  t  =  20",  17  ; 

000  cenlimèlres  cubes  d’acide  laririr|ne  dans  In  fiole;  t  ^2l‘’,rio. 

Après  mélanpfe,  /  — 2l‘',13. 

Calcitl  de  la  leaipéi'ature  ntot/eane  araul  le  mêltfittje.  — 
Masses  di'Stiuées  à  céaiiîr  ;  sonde,  acide  laclciipie,  caloriinèire 
•et  son  tlierinonièl ce. 
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]ai  (Joiisilf'i  (lü  la  solutidn  di'  soude  est  do  ot  sa  olia- 

loiii’  S(>üoîli((iio d’après  los  laldi'S  doiiiiéos  [jarM.  Tliomseii 
{Atundcfi  fie  l*o(jfietif(orl}\  '1S71,  CXLII,  o(i8).  Un  liü'e  alisorliciM 
O'-'', 00:4,  lors(]iio  la  (oinpi'ralni’c  f‘liaii<i'oi‘a  d’un  dojii'è;  oc  (jui 
l'ait,  pour  OUO  ccutiincti'os  oubos,  iOT^^'^lî,  ou  plu  lot  i08  (on 
toiiani  rompfc  do  la  ]>orlo  do  poids  :  U*’', i,  du  li<|nido  dans  l’air, 
le  jaugeage  dos  tiolos  ayant  ôlè  l’ail  dans  oes  conditions), 

Le  nondji'o  408  ropièsoolo  donc  la  soude  iviluite  en  eau, 

|4|  Le  Ctdüi’inièli'c  do  [dalino  CC  pèse  74'-''', OÔ  dans  eel  essai,  et 
vaut  on  eau,  4*'", 8. 

|8)  Los  llioriuüiiièli'os  n'’S'}4i(h't  o4'(-4,  i[ui  onl  dûèli’o  places 
enseiiiido  dans  îo  caloi'iiiièlre,  à  cause  di'  rintcrvallo  llierniu- 
inétrt((iiç  franchi,  valent  en  eau,  8''''',8,  (portion  imiuorgée). 

La  masse  totale  du  calorinièire  et  «les  «'or[)S  iiichis  valail  donc, 
au  d«'*hul  de  roxpérienoo,  .'îO-'î^Ld et  se  trouvait  à  la  lemp«‘ralnro 
do  40'',48  dans  le  promier  essai. 

[4]  It’autr»' pai'l ,  la  doirsili’*  de  la  sülutioJi  d'aeido  tarlri([ue 
(87’-''‘,o  —  l  lili'(‘)  est  1 ,017,  lO  sa  eliabmr  spiîcilirpie  0,077.  Tu 
liiro  absorbera  donc  008,  loi‘s«pie  la  tempiu'atur'e  ebangera 
«run  dogni  ;  ce  qui  fait,  pour  800  contimèires  cubes,  407‘'‘’,0 


(ou  )dutôl  408,8,  en  l«uianl  compte  d<'  la  jici'to  de  [)oids  dans 
rail').  Ce  chitlre  exjtriine  la  masse  de  la  solution  lai'lri«pic 
l'tnlnito  on  eau,  masse  <pii  .se  Iroiivait  à  la  tempéi'alure  de 
41% 48  dans  îo  ]u'emiiu'  essai. 

Pour  «évaluer  la  l«’uip«'*ratnro  movimno,  îl  suflit  d«‘  mulliplioi' 
obaeuue  dos  tompéraliiros  40%48  ol  41",  48  pai'  la  masse  eorres- 
pondanlo,  et  de  diviser  la  soinnie  des  produits  jiar  la  soin  me 
des  masses  : 

tîna.ii  X  'iP-W  -f  -üw,:!  x 

OUI, U 


'a  (S  : 

4(1,  W  +  (41,18  —  40,  iS)  P  ’ 


«a  II, U 


40“,  IK  +  0“,  iUr)^  4U%!)7r). 


CiMlo  ti*m[n’‘rature  représtmle  oello  à  bupielle  ]«arviemlrait  un 
syslème  l'urnu'  [)ar  les  deii.v  liipiiuirs,  le  oaloriiiiètre  et  le  tbor- 
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iiioiiièiro  jii’is  sr('ar<jiii(‘iil  cl  [>liiccs  datiir  ntii;  ciicciiilo  incafi: 
lie  jireiidi'c  ou  <io  céder  de  la  ciialeur. 

Ctifcdf  lie  Ifi  Vfinittloit  ife  teitipèeitiure.  —  Après  le  iiiélanjïc, 
la  lenipcralnrc  est  devenue  !^i",  l(C). 

i,a  varialion  de  (enijiéralnre  est  donc  éj;alc  à  .j’,  l.'t,  dans 
le  premier  essai. 

Ilans  le  second  essai,  on  a  de  nièine  : 

TeiiipéraUii'c  moyenne  au  ilôlmt  : 

X  ï2o.i7  +‘2ns,:{  x  'ii.r.r. 

(lu  1,0 

=  “20,17  +  0,08)  ^  “2i-',üurK 

Ain'ès  itiiilauge,  2i",la. 

Vnrialiuii  liu  temiiétaliire  :  +  3'',  125. 

Les  lieux  essais  sont  donc  aussi  jiaifailenieni  concurdanls 
(jii’on  pouvait  rc.sjiércr. 

Nous  adopim'ons  la  moyenne  ;  -f- 

Ciilenf  lie  ht  rhtileur  liéijtHjée.  —  Loiir  calc(ili*r  la  clialenr 
déi^apée,  il  lanl  savoir  la  chaleur  spéciliipii'  de  la  sululion  di* 
larlrale  de  sonde.  Kllc  a  clé  Ironvée  é<;al(.'  û  0,118. 

La  ijuanlilé  de  chaleur  dégagée  est  donc  ; 


A  X  l,0'J3  +  :Mi,t  X  1,017)  0,08  X  3,1275 
+  5,(1  X  3,1275^  !K!):!,0. 


Soit,  pour  ri I NaO, 


20 


1803  X  ^  —  12,0-20. 

fS,  Te!  esl  le  calcul  rigoiiriMix.  Mais  ce  calcul  |ii‘Ul  être  sim- 
jililié,  lontes  les  fois  (pi  i!  s’aji’il  de  solutions  aussi  élendues  ipie 
celles  lie  rex|)érience  précédente, 

Uemanpions  d’aliord  (|ue  la  tem[>(Vralnre  nioyimne  du  sys- 
lèine  initial  jkmiI  être  calculée  beaucoiiji  |ihis  simjilemenl ,  en 
multipliant  la  ilitTérmice  di's  (eiït[)i'i’aLures  des  deux  thermo¬ 
mètres  (“21,  i8 — ^tt,  48)  parle  rajiporl 


,  c’est-à-ilire  en 
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îuliiioUant  que  1  rculiiiiùlro. nif)e  ilo  Ih|U(}ui'  vaut  l  jïi'aiiiiiie 
d’eaii  caloi'iinrlriqueiuciil.  Ün  ohliiuit  ainsi  le  même  [U'oduil 
(),iürq  el  par  coustajiiciil  la  uiême  Lem|)é rature  moyeune 

Ce  procédé  do  calcul  est  a|>plî(‘al)le  ou  toute  j'iiiuour  à  toutes 
les  liqueurs  un  ]>ou  cLcndiies,  }taroo  que  la  elialmii'  spécili([iie 
des  doux  dissolulioiis  din’ère  très  peu;  il  l'est  d’autant  plus 
sûrement  que  la  difléi'oncc  des  deux  letu|)ératures  est  moimli-e. 
J’ai  choisi  à  dessein  un  exemple  tians  le<juel  récart  s’élève  à 
1  degré;  mais  j’ai  pi*esquc  lüiijours  ou  soin  do  rendre  eel  écart 
beaucoup  plus  l'aible.  Tu  écart  de  '1  poui’  1(JÜ  entre  les  clialeuis 
sj)éciliqncs  des  deux  liqueurs  n’iiinuc  que  sur  le  demi-cenlième 
do  ladiflérencc  qui  (■oncourl  au  calcul  île  la  lempéralurc  moyenne  : 
l’inilucncc  est  encore  bien  motmlrc  quand  on  admet,  eomme  ei- 
dcssiis,que  I  ceritiniètreciilMMle  liquide  équivaut  à  1  gi'a  mine  d’eau. 

A  fordofl,  le  calcul  esl-il  ]n’atica)ile  sans  ei’renr  sensiido  dans 
les  cas  oû  les  deux  masses  (pie  l’on  mélaiigo  sont  inégales, 
la  température  moyenne  s’écartant  d’aiilaiil  moins  décollé  de  la 
|)lus  gi’andc  masse  que  l'aiitrc  masse  est  pins  l'aible.  Sous  cr‘s 
conditions,  la  tempérât  lire  moyenne  pourra  donc  être  évaluée, 
imlépendammeul  de  la  eonnaissaiiee  des  densités  et  deselialeurs 
spéciliquos,  et  cela  sans  erreur  ajipréciable. 

i.  examinons  si  l’on  peut  néglige!'  ams.si  ces  données  dans  le 
ralcui  de  la  chaleur  dégagée.  !’rcs<|ue  tous  les  savants  (pd  se  sont 
occü[)és  de  tliermochimio  se  bornent  en  ellet  à  admettre  ipic  la 
chaleur  spécifique  des  dissolutions  étendues  est  égale  à  rutiilé. 
En  üjiérant  ainsi  dans  le  calcul  ci-dessiis,  on  auginenlerait  le 
l'irsullat  d’nii  cinquanlièim^,  la  clialeni’  s[>écill(pic  réelle  étaiU 
(t,d8;  ce  qui  est  nue  crrciii'  beaucoup  ]diis  grande  que  celle  des 
im'siires  ealoriinélctipies.  l'bt  eHctjla  dilVéreucc  llicrmoiiiélrique 
est  mesurée  à  un  demi-cenlième  de  degré  près,  c’est-à- 
dire  à  iiji  .six-eenlième  de  sa  valeur  absoliio.  Ià.*peudaiil ,  s’il 
s’agissait  de  dilTéreucestliermiques  iurérieures  à  comme  Ü 
arrive  .souvent  lorsipi’on  mélange  deux  solutions  salines,  i!  serait 
inutile  de  tenir  compte  des  clialeiirs  spécilii[iies,  toutes  les 
Ibis  que  la  dîssoliilioii  limile  leiil'cM’merait  moins  de  ï!  pour  lUd 
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ilr  fji'l.  .Mali!,  |>oiir  des  li(|HOiirs  |iliis  coucetil rées  il  l■o^vielit 
dej  IIP  pas  les  iK'^ii'iPi'. 

.l’ai  Irùiivp  (pip  l’on  oltlii'iil  des  I■psl1lta1s  plus  avantageux  l’it 
i'pni|)lai;ani,  roiiiiiip  plus  liant,  les  nii'Siiri's  i|i>  poids  par  dps 
nipsnros  lin  volnnip,  ni  pu  rn^afilanl  fc  f;enfîmèlre  cuhe  (k’H  fi- 
i/ueurs  iiruitilivcs  cmitnic  êiniivalent  ù  i  tirininuc  tPcttu  calori- 
iHéh'iquemeiiL  En  olïnl,  Ip  ponliinèlrn  culx'  lï'pnisniitn  un  poids 
suppi'ipuf  à  I  "raijinip  pour  Ion  les  les  sülutions  siilinos,  tandis 
fjun  la  plialnnr  S[n’('itHjin*  dp  cns  solutions  pst  lonjonrs  inlpripiirn 
à  runitn.  I.P  [n  odiiil  dns  ilenx  noiiihrcs  rmi  par  l’aiilrp  rsl  donr 
plus  voisin  de  rnnilp  ipip  In  rliilirn  ipii  ri']irpsi’nli’  la  rlialnni’ 
spppilicpu’;  rn  (pii  lait  uni'  lu'cinièrc  coinitcnsalioii  dans  rn  niodv! 
dp  piorpdpr.  Il  t'u  existe  une  anlif^  |ilns  eacliée,  el  (jui  s’ajoute 
en  fiéni'ial  à  la  jireniipre,  eoniinn  il  sera  dit  himitôt.  Aussi  res 
(xnnpensalions  snriis(Mi!-plk'S  pres((ne  lonjonrs  pour  li’s  liqueurs 
('tend  UPS, 

Hans  l'exnnipli'  ri-dessus,  on  trouvn  nu  elTet,  en  ealenlant  d'a¬ 
près  le  [irorédé  indique  et  sans  l'aire  aneiiiH,'  rorreeliun  : 

((HIÛ  f  5,fi)  1-275^ 

(l’est  exartenieut  le  eliil'ire  iourni  par  nu  rairni  rii^ionreux.  Si 
relie  roïneidenre  loni  à  l'ail  exarie  esl  riirinite,  il  n'en  l'sl  fias 
de  même  de  son  earaelère  très  apprnxinialir. 

5.  Montrons  par  des  (diilTres  dans  (pielli's  liiniles  la  roin- 
{lensatiou  annoncée  se  vérifie  en  jicnéi'al  [tour  les  solulions 
salines  étendues: 

l"Soit  la  l'urmation  d’un  sel  ohlenu  par  riinion  d’un  aride  et 
d’une  Hase  en  dissolution,  la  ('ùi’inalion  du  (dilorurc  de  sodinui 
pai’  exemjiie.  La  solulion 

IICI  d-  100  li'O-  oecu[ie,  à  IS  ilugrés  :  ISlS",ri; 


tandis  que  la  solution 


NallO"  -j-  100  lt-0' uccupc,  à  Ift  ilcgrés  :  ITOri*,!), 


.remprunli'  res  d(?nx  iiondires 
res  deux  vulunn^s,  soit 


à  M.  riioiiisen.  La  somme  de 
exprime  dans  ma  manière  de 
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cuU'iiloi',  le  iionilti'cdc  calories  nécessaire  pour  élever  li’iiii  degi’é 
la  sülulioii  de  chlorure  de  sodttuii  Ibriné 


+  20!  11*0’’), 

hupicllc  résulte  de  l'action  réci[)i’oquc  des  doux  liqueurs. 

Or  celle  quanliUq  e’esl-à-ilire  la  cdialeiii*  inoléculaire  de  la  dis^ 
solttlion,  a  été  trouvée,  [lar  les  expériences  de  .h,  Tliomseii, 
ciiale  à  *1500.  La  diiVércnce  entre  le  nombre  calculé  et  le  nombre 
réel  est  égale  à  IS  unités  sur  0000,  ou  à  un  dcnii-eenlième. 
J’ajouterai  que  celte  différence  se  l'apporle  précisément  à  des 
liqueurs  très  voisines  de  la  conccnli’ation  de  celle  (pie  j’ai  cou- 
Uiine  d’employer  (!  étpii valent  d'acide  =  d  litres).  Si  l’on  avait 
supposé  la  chaleur  spi'-cifique  des  liipieni'S  égah'  à  I,  comme  ou 
Je  l'ait  d’ordinaire,  rerreur  serait  d’un  cinquantième. 

Faisons  réagir  des  lirpieni’s  plus  coucentrées,  telles  que  les 
.solutions 

uct  -f  5011-0'i  et  .NaflO-  +  r»0  HW; 

11) tes,  avant  la 
,  .soit '1800, 


ces  .solutions  occupent  en  tout  ‘18'lü  cenlimelres  c 
réaction.  Or  la  chaleiii’  molécidaîre  de  XaCl  -|-'101  11^0 
est  moindre  d’un  demi-centième. 

3“  Jlêrne  pour  les  solutions  l'orl  concenlrécs,  telle 


s  (pic 


nci  +  2.^  HW-!  et  Nation  +  ilW, 


réearl.  entre  le  nombre  appi'oximalit’,  déduit  des  rapjioids  dt* 
volume,  et  le  nombre  ingourevix,  n’est  <pie  d’un  centième;  tan¬ 
dis  ipie  lecalcul,  e.xécuté  d’après  riiy)iolbèse  d’une  clialetn-  spéci- 
lique  égale  à  l’unité,  donnerait  lieu  à  une  en*eur  d'un  (fuinzième. 

4“  Soient  encore  les  solutions 

SO-'  +  25  HiQ-  et  NallÛ^  +  25  IIW, 

elles  occiqicnt  en  tout  008  centimètres  ctdjcs,  tandis  (fiic  la  cba- 
leur  moléculaire  de  80‘Na -|- 51  IIÜ“  est  OU,  L’écart  est  d’iin 
tiers  de  cenlièine,  et  il  serait  inoimlre  encore  pour  des  liqiieur.s 
plus  diluées. 

5*  Oc  môme  les  solutions 

AzO'^ll  4-  lOOllW^  et  AallO'  +  lOÜ  HW 
occujtent  dOdü  centimètres  ctdies  avant  la  l  éaclion;  tandis  que 

BEHTHELOT.  —  Mét^aiiîqiie  cUiniiqiic. 
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a  chaleur  niohk’ulairc  de  A7,0'’^u  -t-  :201  Hk}*  esl  e'^ale  à  d(îl  I  ; 
l’écarL  est  donc  d’un  deiix-cenl-einquiiiUiènie  seulcinenl. 

Pour  TazoLale  de  iiotassc  de  inèuie  ronce  ni  ration,  l’écart  etîl 
d’un  centième;  landis  ([ue  l’hypothè-se  d’une  clialrui’  spécî- 
tupje  é^ale  à  l’iinilé  donne  lieu  à  une  erreur  égale  au  tren- 
lième. 

Los  limites  d’erreur  de  ce  mo<le  de  (adculei'  sont  ou  généra! 
du  mêmeordi’ede  grandeur  que  les  ]irécédeiiles,  poui-  tous  les 
sels  de  potasse  ou  de  soude.  Elles  ne  surpassent  guèi'e,  dans  la 
plupart  des  cas,  les  incerliludes  relatives  à  la  déicruitnalion  des 
chaleurs  spccili(jucs. 

Pour  les  sels  ammoniacaux  seuls,  les  écarls  sont  un  peu  plus 
grands,  sans  dépasser  [lourtanl  un  soixante-dixième  flans  nos 
essais;  Cf;  qui  arrive  par  exemple  pour  les  U([ueurs  renrerniant 
T  éf|nivalcnL  fEacide  chlorhydrique  et  1  équivalent  d’ammo¬ 
niaque,  chacun  dans  deux  liti'cs, 

L(;  procédé  de  r.alcul  abrégé  que  je  viens  de  signaler  est,  ojj  le 
voit,  heaucoup  plus  raïqirochc  de  la  vérité  ijne  celui  quiconsi.ste 
à  supposer  les  chaleurs  spcciliqucs  des  dissolutions  égales  à 
l’unilé;  il  ne  surpasse  guère,  je  le  répète,  pour  les  solutions  di¬ 
luées  au  degré  où  elles  sont  cinployées  dans  nos  ex[)éi'tcnces,  les 
erreurs  qu’on  peut  commettre  dans  la  flétertninalion  des  cha¬ 
leurs  spéeiliqiics  elles-mêmes.  J’ai  employé  ce  pi  océdé  de  calcul 
loiiles  les  lois  que  les  chaleurs  spéf'iliqiics  n’étaiciU  pas  connues, 
ou  que  les  écarts  ont  été  constatés  négligeahtes,  comme  il  arrive 
pour  les  sels  de  potasse  et  de  sonde  étendus.  Les  sels  ammonia¬ 
caux  seuls  exigent,  dans  la  pliqtarL  des  cas,  un  calcul  un  ])cu 
plus  rigoureux.  Cependant,  même  alors,  un  calcul  com|)let. 
fondé  sur  les  clialeiirs  spéciliqucs  n’est  indispensable  que  si  la 
conccnlratiun  des  liqueurs  est  supérieure  à  un  demi-éfjiiivalenl 
par  litre;  ou  si  les  variations  thermiques  surpassent  un  demi- 
ilegrc. 

h.  Deux  circonstances  concoui'enl  à  rendre  avantageux  le  pro¬ 
cédé  de  calcul  qui  vient  d’étre  exposé.  L’une  résulte  de  ce  tpie 
la  densité  des  lifjucurs  étant  supéiâcni'C  à  rmiilé  jiour  toutes  les 
solutions  salines,  et  leui’ chaleur  spécifique  moindre  que  runitc, 


.\!>['AiiK!Ls  <:Af.oiiiMfi'ni[or[':s  oiiiuNAmKs. 
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la  quanlilô  de  clialeui'  iiéeessaii-c  poui'  ik-hauiîer  1  ceiiLiiiièlrc 
cube  siC  fappi'oclie  de  runilé,  lout  eu  dciueui'anl  géui'raleuH’nl 
moindre,  l/niilrc  circonslancc  est  duc  à  ce  que  la  chaleur  spé- 
eiliquc  luoléeulalrc  d’une  dissolulîon  saline  est  eu  lïétiéral  [dus 
'’fande  (jiio  la  soiiinic  des  eliali’iirs  spécillriues  de  raeidc  et  de 
la  hase  composauls,  ce  (jui  tend  eucoi’c  à  ra[)prochpi’  de  runilé 
lachaleurabsoi'béc  jiar  1  eenliruètre  eul>o  deslicjueurs  piauiilivcs, 
Yoluuie  (juisei‘1  de  base  au  calcul,  bar  exemple, en  s’élevant  d’un 
degré,  la  soluliou  HCl  +  'lOOlI'O*  al>sorbo‘177()  calories, elle  pèse 
IH.’î(l*^'^,r»ct  occu})e  I8'18",ü  ;  la  solution  Xa[U)--f-'lH0  !|-l  1^  absoilio 
'1781  calories,  pèse  1840  graninies  et  occupe  ITîHi  cejit.  cubes. 
Hulin  la  solution  résullanle,  XaCl  +  -OI  ll-O-,  [>èso  rU)70*X5. 1/aii* 
cicii  calcul  donnerait  [voue  hicbaleur  alisoiiiée  8070”“, 5;  la  soniiue 
des  cludeurs  s[)écitiqucs  des  composants,  8551;  noire  |)i‘océdé, 

J 81 8,5+ '1 700  =  1-4,5.  L’absorption  réelle  e.sl  8500 calories. 

7.  Dans  le  cas  où  rou  dissout  un  gaz,  un  liquiiie,  ou  lui  solide 
ilaus  l’eau,  la  teinnérature  luoveuue  <lu  svslèiue  initial  se 

i  4. 

eah  ulc  d’a[)rès  les  chaleurs  spécilifpies  du  sel,  tlu  gaz  ou  du 
liquide,  lesquelles  sont  connues  pour  la  [>lu|>art  des  corps. 
IJuand  elles  n’oni  pas  été  ilélcnninées  par  des  expériences,  elles 
peuvent  être  calculées  eu  général  avec  une  a})proximalion  surii- 
saute,  à  l'aide  des  lois  théoriques  «les  chaleiiis  sjiéciliqiies,  lois 
bien  connues  des  pliysicîens  ;  ou  bien  encore  [lar  les  analogies, 
lesquelles  u’amènent  [las  d’erreur  apjiréciaide,  I ou  tes  les  lois 
(pu;  hi  jioids  du  corps  dissous  est  une  Irès  petite  IVaclioii  du 
poids  de  l’eau. 

(Juanl  au  calcul  de  la  t  lialeur  dégagée,  il  exige  la  cotiinus* 
sauce  de  la  cludeiic  s[)écîli(jue  de  la  dissolution,  .le  ra[ipcllei’aî 
ici  (pie  celle  cbalcur  s]ié(‘iii([uc,  jtouc  les  dissolutions  étendues 
des  sels  et  même  des  acides  minéraux,  aussi  bien  que  pour  la 
potasse  et  pour  la  soude,  est  toujours  intérieure  à  celle  de  l’eau 

f[ui  dissoul  le  S(d,  ou  l’acide  minéral,  on  la  bast.;.  C’est  [loiirquoi, 

■ 

lor.s([iic  la  chitlc'Uf  sjiccifufue  ii’cst  pas  ('oniiue,  on  comniel  en 
général  une  orreui'  nioindi-e  en  la  regardanl  comme  cqo/c  à 
celle  (le  fean  (Hmilvaiile^  et  en  négligeant  le  coiqis  additionnel 
(dont  le  [lotds  est  suij[>üsé  peu  coiisidétable),  (ju’en ’cah;ulant  la 


i‘Jfi 
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ciialciir  î::]ic(.'ili(|n<'  de  la  (Üssoliilinn  (rajtrès  la  ?oiiiini*  de  celles 
de  l'eau  cl  ilu  coi  jis  dissous.  l'ai'  exeiuide  ; 

AfiOO'' d*«;m -j- S0'i''SO^  aprvîi  lotu'  iiiëlango  :  vidour  Irês 

voisine  de  IJGÜO,  ]»(:iiir  être  éievés  de  1  degré. 

dOOO  grani.  d’eau  -j-  GA, U  cvigeiU  A5U7  calories. 

hl 


Id. 


(I. 


\-  Afi,.') 

+  .il), O  .\allO-.  ....  AôTS 

+  .AS,”»  .\aCl . :iri7S 

4-  71,0  K  CI . Ar.(i5 

+  53,5  .Vzll'i:! . 3588 


.l’ai  (u'ii  iilîlr'  de  duiiui'r  ees  eliilIVcs,  eiii|uamlés  à  M.  Thomseti, 
[uiree  ([u’ils  iiionli'eiil  daii.s  ((iielles  liiiiih'S  li*s  proeédés  de 
ealeiil  ;dii‘éj!,é  peuvciil  èlia'  aji[)li(iiu;.'î  aux  eecherrlics  de  llienito- 
eliimie;  du  moins  loiiles  les  lois  i[ue  l’on  ii’a  pas  reeoiii’S  au 
ealeid  rijirmreu.N  l'oitdé  par  la  couuaissaïu.'C  complèlc  des  clia- 
leiirs  sjiéciliqiies. 

N.  Venons  aux  eorreeliuiis  (|ti’il  est  m'cessair*'  d’ajiiiliqnej* 
dans  ecrlaifis  cas  aux  cxpéfieni'i'S.  La  pnvmière  dt^  ee.s  corree- 
lioiis  est  ix'lalive  à  la  portion  de  la  (ijie  du  lliernioniètre  t|ni 
n’est  pas  iiiuni'rpée  dans  h;  liipiide.  ('.elle  ('oi  reclion  l'sl  pr'estpie 
loujoni’s  Jiéylipeahie,  eoinme  ou  va  le  voir. 

Süil  H  le  noudu'i^  d(‘s  divisioii.s  du  lliernionièire  (supposé 
divisé  eu  degrés)  oeenpées  parla  porlion  di‘  cidonne  mercuriidlo 
(jui  se  li'oiiveen  dehors  du  ealorimèire. 

Soil  l  la  lein[iéi'ahir('  amldante,  que  nous  .'<u|tposerons  égale 
à  la  |eni]iéralni’e  iniliale  <lu  l'alorimèl re,  poui*  simpliliei'. 

Soit  T  la  teinpéralun'  linale  du  ealorinièlre. 

La  con'oeliou  relative  à  la  porlion  de  tige  non  iinniergé*e 
est,  comme  on  sail,  i‘e[)réseulée  très  sensildcmenl  pai'  la  for- 

.  if  iT  — 0 

mule  . 

Oi‘  T  —  t  ne  surpasse  jamais  i  ilegrés,  \ali‘ur  extrême  ohsei- 
vahle  dans  nos  expériences.  Kn  ouire,  réchelle  de  mes  lliernio- 
mèliT'S  iSaudin  comprend  au  plus  Ht  degrés  environ  ;  u  ne  .saurait 
donc  .sui'passeï- d  unilés.  Dès  lors  la  coi'recJion  esl  an  maximum 

égale  *''n^|  =  5=n  degiT,  c’t'sl-â-dire  qu'elle  u’altciul  jamais 
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lo  flêin  i-ftviHÎùmc  di;  dctrriV,  vjdrur  (jui  est.  la  lliiiile  (rexaclitiule 

(i<’s  fîiesures  j'oKrnios  [K«r  1’in.sli'uttM‘ii!.  Saiirdaiis  descas  exlrèines 

assez  rai’os,  ou  bien  lors(]irüii  (‘iii|doie  doux  tlierjjioiuètres  eotu- 

■ 

preiiaiiF  des  iufei'valles  (■üuséeiilifs,  bi  coloiinede  riiu  sctrouvanl 
cotuidèleiTienl  iinuiei-gée,  et  eelle  de  l'aiilro  |UTSf[iie  eoni|dèlc- 
menl  exléfieiire  au  litjuide,  sanf  ees  eas,  dis-ji%  la  eoi'feetion 
est  tié'i'iijiealde  |ioiii'  les  llieniionicleos  Itaiidîn. 

Poui‘  les  lljertiiojiièl l’i'S  Faslré,  à  l'elielle  arbiteaiee,  Té- 
elu'lle  eiiibrass('  3IJ  de<i'i‘és  ;  la  (‘oi’i’oeliott  ]>eiil  doue  s’élever 

=T;^de  deyre,  au  maxmnnu. 

fMiin  ^ 


—  for l'i^r lion  ilii  refi^fiîiliiH^i'iiir ril 


1.  Une  eorreelion  plus  iiii))orlaiilo  esl  celle  du  l'elVoidisse- 
inenl  ou  du  réeliaulï’eineut  des  appai'cils.  Uelle  eorî'oetiou,  avee 
r[uelr[ue  soiu  (|u’elle  soit  l'aile,  laisse  tniijou rs  des  doutes  dans 
res[U’il  (le  l’(d)servaleiii‘,  à  eaiisi*  de  la  cuui|dexil(î  d(*s  données 
dont  elle  d(']ieud.  Aussi  Ions  mes  elVorts  onl-ils  leiidii  à  la 
su[)[jriiuei’.  .l’y  ai  céiissi  dans  la  pliipai't  des  ras,  jiar  l’eiufdoi 
des  eneeinles  d’eau,  des  ealoi'iiiièlres  de  jdaliue  de  lii'aiide 
(lîiiieusion  et  des  liijiiides  eotisei  vés  dejuiis  viii^l-cjualrc  heuees 
au  moins  dans  la  même  (diambi'e  {{iie  le  ealorîmêli'e. 

L'enei'iiile  d’eau  esl  Ibi't  im[)oflanle,  pana*  i[u’elle 
le  ealorimèlri'  coûtée  les  iullueiiees  ainbiaules,  diU'S  au  voisinage 
de  l’observaleiu'  ei  à  diverses  auli'es  eaiises.  r,e  (jul  le  prouve, 
c’est  i[ue  l’eau  coulemie  dans  cetle  eiieeiutt',  abrilée  par  sou 
enveloppe  de  l'euli'e,  variiî  dans  sa  leiiijiéralure  avee  une  <;t'aude 
leuleiir,  pourvu  (pu*  la  chambre  diins  hu|iielliî  ou  exéciile.  les 
(’ssais  ealoriiuélri<pjes  ail  une  exposiliou  ('oiivenalde.  Cilons 
([uebpies  nombres,  ]>onr  jiréciser  les  idéi’S  : 


bans  une  S(!‘rie  d’expèrieiices  lailes  sur  le  chlorure  de  cyanogène, 

l’i'Hceinle  oirrail  une  icmjjtiraiure  initiale  de. .  . . . 

Au  heut  de  Oü  niiimlrs  (fin  de  la  b"  fAi'êrieiicc) . . . 


1 9,8iî 


lie 

41 

iil  (tièlnil  de  la  cx(têi  ieiicr) . 

lie 

Kl) 

il)  {lîii  de  la  ox[iériencL'), .  * .  . 

lie 

1 2:i 

i(!  (drJiiit  i\c  la  2^  ex]iérieiK’f‘)*  . 

tir 

i(;3 

id  (lin  de  la  !ï"  exprrioiicr). ... 

«la  a»4aa«-p»^  p 


*  •  w  * 
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Dans  11110  oxpôrioiiro  siu*  le  soiilVo  itisolnhle,  j’ai  Ironvé  : 


O 


'I  t^iiipêralure  iiiitinlt?  <li>  l'onccintc . . .  .  18,65 

Après  l  iiiiaulRS  [l’expèrimoiiUllioii . , . .  J 8,06 

wJ  Itl  18,/| 

i'2.  i(i  . 18,74 

6i  il]  . .  18,76 


On  voil  |)ar  oes  oliitlVes  eomliioii  l’iiilliieiii'i’  exercée  par  l’en- 
«■eiiile  sur  li;  ('aloriiiièl  i‘e  est  ré^iilière.  On  voil  aussi  conijncn  os] 
j’aibli!  (’inniienia*  l'xcreée  [larîo  voisinao'o  ii<‘  ropéralenr  .sur  l’en- 
l'oiiilo  olle-inéiiK?,  .le  rajipollerai  enoore  le.s  ex[>érionros  do  con- 
Irùlc  exposées  page  I7ü. 

:2.  [.es  diiiJOnsiaiis  dii  caloriiiièlre  sûjjI.  lonl  à  l'ail  eapilales, 
an  point  do  vue  de  la  corian  lion  du  l■el’roidissenle^l .  Pins  le 
vase  est  grand,  pins  le  ri‘rroidissomenl  est  lenl  ;  car  ie  ixdVoidis- 
sctnent  dépend  snrlonl  do  la  snri'acc  dn  raloi'imètre,  la({nclle 
croîl  moins  vite  <pio  sa  eaparité.  liaiis  nue  série  (roxpéricnces 
l’ai  les  avec  des  ealorintotro.s  do  platine  Jaugeant  Td)  eentiinèlros 
ciiljes,  lôO  eenliinèlros  enlies,  âül>  conliinèlrescnhes,  (ÜK)  eonti- 
nièlres  ciiijos,  1  liire,  ciiSiii  liti’o.s  et  demi,  j’ai  reconnu  (pie  le 
calorimètre  gagne  on  perd  lonjonrs  (pielipie  chose  en  nue  minnio, 
laiil  ipic  ses  dimensions  ne  snrjiassent  pas  .iüD  eontimclres  enhes. 
En  atteignant  la  dimension  de  (itH)  eenlimèlres  enbes,  j’ai  vu 
sondain  la  correction  de  refroidissement  s’évanouir,  c’est-à-dire 
devenir  inférienre  à  nn  demi-centième  de  degré  par  tninnie, 
tontes  les  fois  ipie  l’excès  de  tem|)ératni‘e  dn  caloriinèlre  sur 
renceinle  ne  dépassait  pas':^  degrés.  Il  on  est  ainsi,  (pie  le  calori¬ 
mètre  soit  fermé,  on  qu’il  .soit  ouvert  à  sa  partie  siqiérienre, 
pourvu  (pi’on  ne  rencontre  pas  à  la  fois  ces  deux  circonstances 
défavorables,  à  savoir  :  une  lenqtéralure  anibiante  snr[ias.saiit 

dogi'és,  et  lin  état  liygrométriipnî  de  ratinos|dière  très  éloi¬ 
gné  de  la  saturation. 

f’ 

:î.  Citons  (piehpies  expériences  pour  jnslilier  les  assertions 
précédentes  ; 


[I]  G  ocioln‘<^  187!,  lo  caloriiiicliT  tUnnl  reiTïjili  avtic  (îGO 
culïes  d’uno  soliilioii  saline.  la  siirlane  snpdrieure  étanl  flecoiivet’lf,  l’inslni- 
menl  possédait  une  icmpéraiure  initiale  é(^ale  a, 


A  l'I  'A  lî  E  n  .s  i:  A  !,(  )n  !  M  KT  lU  i  ÎE  s  0  R  DI  N  A I  P.  E  s . 


fr  ai  ■4-h^lAi*aaafqHi.rlil<<--l|* 


A]>ros  5  niiîiiUos . . 

Vcviû  par  minute  :  0'\002. 

La  leinpéraUu'O  dr  l*enceiiile  d’eaii  était  égale  a, . . . .  15^,2^ 

Le  rolVoidissomcîit  esl  du  ici  n  I'cva|)Ofalioi)  ;  on  voif  (\u 
nVsl  |)îts  upprérialilc  dans l’os[>acc  iriinc  niinnle. 


[2]  Le  7  ûelol)re  187  L  —  Mêmes coiulilions. 

TempéraUire  iniliale. 

Après  1 7  minutes . . . * . . 

Perle  par  niiiuile:  0^,0dl5. 

La  t  empérai  Lire  de  renceiid  e  dVau  éiail  égale, au  déiml 
tle  l’expérience,  à. 

Après  11)  miuules. . . . 


a 


1A.R4 


U 


1*1  F«ü*  F 


(*■•^■■1 


ir>,R7 


On  l’cnicuqucj’a  {‘elle  fois  que  lu  iimrelie  île  la  Icrnpératiire  do 
l’cneeinle  d’eau  esl  inverse  «kî  eellc  du  ealoi‘im(''li’o;  eo  (|ui  um'I 
bien  en  évidence  l’intluoneedo  l’évaporaliou.  Du  resle,  les  cîiillVes 
ci-dessus  înonliTii!  que  la  lerii|iéi‘alnro  du  caloriiuèlre  ne  eoui- 
porlail  aucune  cori’oelion  qui  fiil  a]q)i'éciakle  au  linul  {riiue 
iiiinute. 

[lî]  ki>  3,juillol  Iîî7“2.  Même  caloriinclre  l'cmpli  avec  ôOO  conlîmètres  cuDes 
d’eau  [lure. 


a 

Tempéraluro  inilinli\  . . . . . .  22/Hï 

A]irès  5  minutes. . .  . . . .  22, !ïS 

Pei’te  par  mi  mite  :  0^,00  L 

l.’encoiulo  ]»ossédait  une  lciii|iéralm'c  <Ie  c’csi-ù-dirc 

inréi'ieiirf  de  ]>n’'S  do  rî  do|iS'és  à  colle  du  onloriiuètiT.  Maljïré  un 
si  {iTaiiii  écarl ,  le  rerroîdisseiiiout  du  ealoriiiièlro  peniJant  une 
iiiiuulo  élait  néjilig’oahlo.  En  oin<|  uiijiules  il  s’élevail  seuleruonl 
à  (l,0i;  oliiirre  ([ui  représenio  les  iuiluenccs  coucouraul.es  de 
l’évaporatiou  ol  dii  rayonueiiionl.. 

[1]  I.e  12  juillet  J  H72.  —  Eau  :  500  centimètres  cul les. 

Tempe  rai  lire  initiale . . .  22'',02. 

On  l'ait  rcaitir  sur  cette  eau  un  certain  poids  d’aeide  siillii- 
riqnc  aiiliydre.  La  Icmpoi'alure  s’élève  eu  un  <|uart  de  iniiiule 
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Deux  fiiitMilf's iipix's,  la  iiinjtn'  l('iii|ir*i‘aliii’C esL  ol).si'rs'i‘e, 
à-(lii‘o  i|ih'  la  cin'i'cclioii  osl  millt.', 

La  loiiijK'Talnrc  de  l’crK'eiiile  élail 

|r)]  Voici  mu;  aiil ce  cxpôi  iciice,  huiLiidlo  inonlie  couilncn  h* 
rclVoidis^iCiiiL'iit  (;8!  hml.  niènie  avec  un  (‘X(;ès  di^  7  ili’urés. 

f  '  n 

iÜjiinvici'  ÎK7:i*  — Ihi  mélangée  1100  eeiUimetre^  cubes  J’aiie  soIuUon  traxotah' 
fl’arg^ent  avec  lîOl)  conlimelros  culjes  d’une  solution  de  suHure  de  sodium,  la 
leniiimaUire  moyrïnne  du  système  initial  étant  de  irv',iur)  et  celle  de  IVii- 
ceiîUc  I 


En  une  minute,  le  inaxiinutn  est  atteiid 

A|irès  5  minutos, . 
d  id. 

tj  id. 


b  A  .1  I  W  I, 


■  14  •  *  9  4  m 


é  *  •  m  ill  •  9 


■  I 


"22, Tü 
ïÎ2,G;1 


La  perle  iiioyeime  osl  0’’,l)ir)  [tar  luiimle;  le  inaxiiiiniii 
peul  être  repiardé  emiirite  |[■(>p  iaifili;  d’mu'  r[iianlilé  égale  à  la 
moitié  d('  eolle  |iecli;  ((;ii  supposant  l’aseensioii  île  la  lenipéraluro 
miilbnne  depuis  15'’,  Ido);  ce  ([iii  l’ail  mu'  correction  de  ü", 11075 
sur  7", 515,  soil  le  millième  de  la  valeur  lolale. 

Los  peiles  sont  Lion  plus  loiilos  oncorc,  lorsipi’on  njiéro  av<-c 
!o.  ealorimèl  im;  de  1  lilro,  t;l  surtout  avec  le  calm'imèlro  de  litres 
ol  do  lui. 

•  |ti|  (ÜIuii.s  oneore  luu?  oxpérioneo,  ipu'  je  choisirai  à  disseiii 
jtaj'ri;  (|u’ollo  a  é'ié  laite  dans  des  condilious  jieu  lavorabli'S,  La 
jùèce  destinée  aux  essais  a  été  c.liauiiée  par  un  poêle,  l(*t|uol  a 
déloniiiné  un  éehaiilVemoiil  inégal  dos  ohjels  rouloims  dans  la 
pièce;  |)ai*  siiilo,  l’air  [tossèilo  niif'  temporal nri'  su[jèriein’o  à 
celle  do  roncoiiile  d’eau,  el  celle-ci  retiiporle  sue  celle  des 
llacons  [deins  d’eau,  plus  éloignés  du  ikicIc (octobre  1X7:2). 

O 

Tempérnture  d’un  tlionnoinèlro  placé  sur  la  talilr.  17,60 
Temj)éralure  de  l'enceinte  d’eau . .  -  KÎ.Oïî 

500  eeiilimèlres  cuIjos  d’eau,  pris  dans  im  flacon  éloigné,  son! 
versés  liaiis  le  ralorimèire.  L;i  lemiiéralure de  celle  eau  est  alors 
I  rouvéc  égale  à  '15",  10. 

.l'ai  suivi  la  marrlie  du  récliauiremenl  de  l'eau;  le  caloi'imèl le 
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L(*  rL’fliîuiUbnK'iU  élail  ilüin’  souluinciil  dt*  ni  (fois  iiii- 
iiulrs,  an  soit  0,(Kfo  par  iiiiiuilo;  (’’(.'sl-à-dii'e  (prune 

(•xiiérinn’e  d(*  (•(nirlc  dnirr,  railiî  dans  ros  coiidilions  (rès  dél'a- 
vorahles,  n’ani'ail  etilraiiR't  anciine  i.urrerlion. 

Mais  trr  îal'cdianllenieiil  niêinc  suit  nue  inarclie  d('‘('roissan1c  : 
c'csl  là  ntl  l'ail  Irês  di^iti' d’allriilion.  Au  [font  de  dix  ininules,  li' 
récliaulVninuit  ii'élail  pins  ([iii*  df‘()",(Hl:i  pai‘  inimtti‘J)i(ni  <pie  les 
exrt'S  de  lctn|)(‘‘ralnre  di'  renciMiile  el  du  iniiien  amhiailt  sur  li.' 
(■alm  inièlro  l'nssenl  resl(‘s  à  ]M^n  prrs  l(^s  ln('‘■nles. 

(ici le  eirconslanee  s’i'xpliipie,  je  (•|■oi?,  parije  (pu‘  le  raifjii- 
nièti'e  s’esl  irahonl  reclianll'é  (ui  onipi'Uiilanl  de  la  elialeiir  à  la 
eoiiehe  d’air  i[ni  rniloiirail ,  ainsi  (pt’à  la  [l|■(nlti(!■re  eiiceinli' de 
plarpii'  d’ai'iienl,  lescpadles  onl  îeiidn  à  se  inellrc  en  (apiilibre 
avec  h‘ ealüi'itnèlre;  elles  onl  à  leur  lonr  eni|>rnnlé  do  la  dia- 
l(‘nr  à  la  soeomh*  eoiielio  d'air  inlerposée  nitre  les  dnix  ett- 
eeint(‘S,  ainsi  (pi’à  l’enceinte  d'ean.  Les  leinpi’ualurcs  suivent 
donc  une  niarelie  (’roissanle,  depuis  le  ealoriinètre  Jus(|îrà  l’en- 
eeinte  d'ean;  tandis  «pi’aii  dt’dnit  les  deux  niceinles  avaient  la 
inonie  leinpéralitre.  Coninie  ta  eoncln^  d’air  la  ]dtîs  voisine  et  la 
première  enceitite  exercent  l’aetion  réeliaidVanle  la  [dus  ininié- 
diale  sur  le  ealoriinètre,  l(‘s  laits  ei-dessns  sont  l'acilt's  à  rüin- 

4.  il  résullii  de  ces  observations,  roinnie  di'  rensemlde  di* 
mes  rerliei’clies,  ([ne  l’on  [jcnt  snp[irim(n'  com[)lèleînent  la  ror- 
reelioii  du  rel'i'oidlsseinent  dans  les  ex|»(‘ri(Miees  de  eonrie  durée, 
à  la  eondilion  (rem[iloyer  im  ealoi  imèl re  de  [jlatine  d’iine  ea|ia- 
eili*  stijiérîenre  à  nn  demi-litre  el  eonvenaldenieni  [H’Oléiié  |>ar 
une  enceinte  d’ean.  il  est  d’ailleurs  [iresipie  îndin’ériml  d’ojierei’ 
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avec  un  vase  pL'i  iiiù  ou  avec  un  vasi'  (l<'couvoi*l.  ("t'Sl  là  un  résnllat 
capital  sur  loijncl  jii  no  sani'aîs  lr<i|)  insislor,  car  il  (loiiDo  aux 
oxjiôrioiicos  ntic  racilito  cl  une  siaMiritc  siiii^iilièrcïi. 

r>,  TdUteibis  il  snlisisie  oiicoro  plus  trnne  oxjiéi’ieiico  dans 
l.■l(|nollL’  ou  est  obligé  de  jiroloiiîier  [dns  loniiloiiijis  les  l'xpé- 
riences,  el  on  l’on  iTtronve  par  eonsétjiient  la  correclicm  du 
rorroitlissonieiil .  Mais,  tnèine  dans  ees  cas,  elle  est  hoanenup 
[dus  [tel i le,  on  opérani  ooiiitne  je  le  lais,  i[no  |>ar  les  [troecdi'S 
ordiiiai ros.  C’est  p(inrf[iioi  il  oonvienl  de  dire  la  niairlio  que  je 
suis  jionr  olisoi’ver  et  f  orri|iOi’  le  ivfi’oidissi'menl,  ([uanil  il  n'i'sl 
|)as  [tossiido  do  le  rendre  né'rlijioaldo. 

Constatons  d'ahoi’d  les  laits,  llt'iix  ras  [leiivenl  se  jursentor  : 
on  o|ière  areo  Icealûriinèlre  ouvert,  ou  avec  le  oaloriinètre  l’envié. 

(>.  Hans  le  protnior  cas,  (|id  est  le  jduseoiiiinode  [loiir  la  dispo- 
silion  des  a[)pai’eils,  le  rerruidissenienl  d('‘[iend  à  la  lois  de 
Cévapoiiilion  sii[iefJioielle  el  rie  l't'xeès  de  teinpéralure  du  ealo- 
riuiètro  sur  roneeinle.  L’inlluonee  exereée  |>ar  l’oxcès  de  lein- 
pératnre  osl  lro[)  eonmio  des  jdiysieieris  [lonr  y  insister;  mais  H 
paraît  utile  de  inanil'i'slor  [>ar  des  eliill’i'es  les  elîots  de  l’évapo¬ 
ration  et  leur  dcji'ré  de  ei’andeur.  Pai’  oxoin|iie  ; 

|7|  l.’eiieeiiile  d’eau  étant  à  21“,()i,  le  ealoriinèlre,  ouverl  el 
eon tenant  (îOd  [iraninies  d’une  sidntion  saline,  [irésenlait  : 


TenipütMlure  iiiitiaîiî . 
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|<S]  L’enceinte  d’eaii  élaiil  à  le  ealoriinèlre  oH'rait  : 


Te'ni] K* rature  inilinle. . 

Après  14  niiuules. 
tîefroidisscmeut  par  Jiiiiiiiie,  , 
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Ces  deux  expéi  ieiK'es,  aussi  Ideii  (pic  l’eNjiérienee  [2j,  citi'e  à 
la  [lajio  101),  montrent  (jne  le  rerroidissenienl  peut  avoir  lii'ii 
ipiaiid  l’eneointe  d’i'an  est  à  nue  lejn]iéra1iii‘e  identi([iie.  on 
nu’nne  im  [leu  siqtérieiire  à  eelîe  du  enîorinièire. 

Cil  hd  rermidissenieiit  lU'  df'qa'ixl  (’*videinttn‘nl  [las  de  l’excès 
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de  leinjiéralui'O  de  reiieeiiile,  mais  de  l’éva[>orali(>n.  Ajoutons 
rjiH',  dans  les  i‘X]>éi’iences  [7]  el  [S|,  il  esl  h<’uu(‘0u[t  [dus  ra[iid(.‘ 
f[ue  dans  les  (*x|)éi'iene(‘S  [in'n'deiiittieiil  eiléi-s  d  iiieiiie  dans 
rexpéeienee  j  t],  où  Texees  idait  eejH'ndaul  île  d  de;^i’ôs.  l.es  ex- 
péi'ienees  j7Jet(8|  üüVenI  d’aiîleuis  des  ret'roidisseiueuls  exeej)- 
lionnols  eiilre.  {nus  eeux  ipte  j’ai  nhservi'-s,  î'i'IVoidissemeiils 
attrihuahles  à  l’élaî  liy«roiuélfiquede  Taii*.  Mlles  oui  élé  elioisies 
à  dessein  el  paiani  k‘s  essais  jails  dans  un  jour  très  see,  alin 
d’exa};érer  le  jiliéuniuèiie  doiil  je  voulais  étudier  riulliienee. 

7.  I.e  relVoîilissenu'ul  dû  à  révaporalion  [leiil  être  alléuiué  en 
eoiivranl  le  ealoriinèlre;  jiréeaulion  iju’il  eouvieul  d<î  [U'endre 
dans  loule  expéi’ienec  un  peu  loniiue. 

Toulelois  je  ne  jiense  [)as  (pic  ce!  ellel  puisse  èti’e  eoui[di;te- 
nienl  évité,  à  moins  d’o|>érer  dans  un  vase  [larlailiuuenl  <  los, 
tel  fjirune  liole  de  verre  Imueliée  (voy.  ehapiire  III),  eniuliliou 
qui  rend  reni]>loi  des  afjitaleui'S  diriieile.  Kn  etleL,  les  airitaleiu’s 
dont  la  tijic  est  mue  du  delioi’s,  ipielle  (jiren  soit  îa  disposiliou, 
entraînent  dans  leur  mouvement  une  eouefie  d’eau  (pd  s’évajtorc 
au  deiiors  el  refroidil  leur  siirtaee.  On  verra  dans  le  chapitre  IH 
romment  on  peut  li's  siijiprimeï',  en  modilianl  la  niariière  <le 
jiroeéder.  Ce  n'est  pas  tout  :  ruême  avec  un  vase  toiil  à  t’ait  rlos, 
l’innuenec  de  rétal  liy<i,'rométri(jue  di‘  l’air  amhiaul  se  fait  mi- 
eore  sentir,  quoique  plus  raildeiueul,  à  cause  de  la  [letili'  (pian- 
lîté  d’eau  qui  se  ti’ouvc  d’ordinaire  condensée  à  la  suri’ai’e  exlé- 
rieuri'  des  calorimètres. 

8.  Hn  résumé,  lorsqu'on  0[)ère  dans  des  caloriinèl  res  ouvci’ls 
ou  ineomplètemeni  tèriués,  ce  «pii  est  la  condition  dans  liUjuelle 
se  jilacent  en  jiénéral  les  jdiysiidens  et  les  eliimisics,  les  elléis  do 
révajjoixition  se  l'ont  toujours  sentir;  mais  ils  prennent  une  part 
inégale  au  ]‘elVoidisscuient,  suivant  la  temju'rature  de  l’aîr  et 
son  élat  hygrométrique. 

Kn  été,  .surtout  (piand  la  température  atleiiil  ou  déliasse 
Sr>  degrés,  le  rerroidissmuent  dans  un  ealoiâmèlre  ouvert  di'*- 
jiend  principalement  de  l’évajioratioii.  ()r<-clle-ei  est  réglée  |>ar 
h*  rappoi’t  entre  l’étal  livgromélriipin  de  l’air  el  la  [(‘iisioii 
tHfLxiina  de  la  vapeur  d’eau,  raïqiort  qui  varie  très  peu  lors([ue 
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I:i  l(,‘iii[)(ii"iliirc  ilii  li(|uiil(‘  si'IiIcuumiI  du  Ü  à  ,"î  du^i’ûs. 

l.ii  iialuit'  (‘I  la  vilusso  du.s  (-oiiraiils  d’aii’  anUmi'  ii(’  l’a|i|iai'(Ml 
jnuont  l'^iïait'iiKMil  iiti  rolu.  im[)0['liuil,  ((uniqu’il  soii  iinpossilde 
(le  lo  (lûliiiii'  avuu.  jiircision. 

Vuj'^  ITi  (lu<ti'ùs  :ui  uoiil l’airu,  fl  anx  R’inpûrahirciî  plus  hassos, 
rohsurvaiioiî  iimnl ru  (|U(‘  l’i’n‘a|poral ion  jour  iiii  ràlt'  li'i'*.'!  luslri'int 
dans  lo  i*c‘l l’oid issuiiM'iil,  ;  uuliii-ci  d('|ii“nd  alors  jiriiiripaluiKuiit 
(lus  ('Xi'ûs  (II*  luiiijiûral iiru  du  (“aloriniùlru  soi*  si’s  urici'iiilus. 

!).  I.’iiilhiuiiuc  du  Fûtal  liyjiroiiK'-l rhjiio  du  Fair  su  faïl  suntir 
(Fiinu  fiujoii  [dus  ”i'av('  uiiuoru  dans  lus  (‘Xj)('*rii*ncus,  loi'sipiu 
la  luiii|)ûratiiru  du  raloriujùl  l'U,  au  lion  iFùl ru  supûi’îi'uj'U'  à  la  tuni- 
])ûralnr(‘  aiidiiantu,  usi  on  duvii'iil  inluriuuia;  ilf*  rî  à  i  duij:i’ûs 
à  uuilu  d(*  Faii‘,  [lundan!  lu  cours  dus  uxpûriuurus.  ICn  unul, 
il  ari'ivi^  alors  <|ih;  la  vajiuiir  iFuaii  al ioospli(''rii|iiu  su  uonduiis(* 
à  lasuiTaru  di*  Finsli'uiiif*iil .  La  juvsonuu  auriduidulh*  du  (]üi‘l([iius 
i^ïtiiMus  d’i*aii  dans  Finlurvallu  du.s  unuuinlus,  un  salui’aiit  (Fliii- 
niidilû  Fair  ((iii  s’y  Iroiivu,  au^ntuiilu  lu'anuoiip  Fîiilîiiuiiuu  du 
uollu  uausi’ (Fi*i'ruur  ;  il  laiil  doiiiî  Févilui'  lr('‘.‘^  soi}intuisutii(‘ii!, 
siirloiil  ([uand  il  v  a  rt'l'i'fddissuoiuul  du  ualoriiiiùtru. 

lo.  Ko  laisoii  du  ui'S  divursus  uiiuoiislauuus,  lu  ÿi/stèitn'  t/u 
cohtfK’Ufiitlùms  tie  IltoufonI,  si  ûl('‘‘,>'aiit  l'ii  pritiuipu,  usI  ()rus([iiu 
loujours  illiisoin*  dans  la  praliipiu.  Ou  sali  (|uu  uu  syslûiiiu,  uui- 
]>loyé  pujulaul  (jiiulqiiu  îiutips  pai'  lus  pliysiuiuiis,  rousisli'  à  uoiu- 
?nunf'('r  Fuxpi'rii'iiuu  avuu  un  raloriiiiùl ru  aiiiuiiû  à  possialur  uiiu 
luiii|)ûratui'u  ([iii  soil  iidV'rluiiro  à  la  luiiipûraUiru  aiuliiaiilu,  d’uiiu 
(|uaulil(’‘ û;ial(*  à  uullu  dont  il  doil  s’i'duvur  aii-dussiis,  à  la  lin  du 
Fuxpi'riuiiou  ;  d(;  layon  ipiu  la  purlu  suliiu  dans  la  pio  iodu 
liiiali*  soil  (‘li'alu,  ou  rii’pnli'u  û*;alu  an  gaiji  ûpi'onvi'  dans  la 
j>i*ri(id<>  itiilialu. 

(](j  syslùuiu,  ju  lu  rûpùlu,  csl  illusoiri*,  nii'imiu  dan.s  lus  cas  où  li‘S 
rûuliaidl'uniunls  snuuussits  ipii  oui  lieu  dans  la  pri'tiiiùru  niollii* 
du  Fuxjn'iàenuc  so  jirodiiii  aiunt  [ui'ulsi'uiunl  dans  le  iïkuiu*  lujiips 
(|nu  lus  rulVoidi.ssiMui'nts  d(‘  la  si'uondu  (uii'uotislanuu  d’aillt  nrs 
lort  difficilu  à  l’éalisui*  cl  i(nu  Fou  tu*  puni  jamais  ^‘ll■c  assnrû 
d’avoir  ohlunnu).  Kn  elVul,  d’n  nu  pai’l,  Fiufliiunuu  di*  Fûvaporalion 
nu  ulian^u  jias  du  sijrnu,  lorsipi’on  passe  du  la  pruiid('‘ru  iiioilié  du 
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l'(■x])él’ion(■c  à  la  seconde;  el,  d’anli’e  |tai'i,  ics excès  de  leiii[)éra- 
liire  (les  couclies  d’air  cuiitiiiiiës  et  des  siiid'aees  dos  eiicfdtiles 
ravonnaiilcs  sur  la  siu  iace  exlèiâeure  du  caloi’iinètri'  sont  varia- 
Jdcsel.  mal  (îonnns  pendanl.  la  durée  di.'s  ex|)érieiu-es  ;  alors  niême 
(|iie  l’on  aurait  déterminé  (^'xartiMticnl  la  tmnjiéiatnre  aiiilnanle 
et  celle  de  r(în<  eiMle  audéhiil  et  à  la  lin  des  essais.  L’ex[)éri('nce 
|l>|de  la  ])ajie  iOtl  inanireste  l(‘s  variations  dues  à  cette  iinivilalde 
inlliu'iicc  des  enceintes  et  des  conclies  d’air  contiguës  ;  <u'  les 
variations  dues  à  rcvajioration,  ainsi  (ju’au  réclianll'etnent  d«;s 
couches  d’air  eonliguës  et  des  parois  des  eiiceiiiles,  introduisent 
enti'o  les  deux  périodesde  l’ex|)(M‘i(‘nc(‘  une  dissymétrie  inévilahie 
el  qui  j  c'iid  îllusoiri',  je  h*  ri‘pèt(',  le  syst(!'uie  d(‘s  componsatiuns. 

'1 1 .  An  lieu  de  supprimer  ainsi  loiilo  ('oi'rcctioti,  on  a  employé 
souveiil,  pour  les  évaluer,  un  système  de  cori'ectious/ioa/ê  sur  ia 
loi  de  Newton^  d’aiirès  larjuclle  li‘S  relroidissemeuls  sont  supjiosés 
proportionnels  aux  excès  delà  température  du  ealoiâmèli’i*  sur 
celle  du  milieu  amhianl.  Un  ohsei'vc  donc  la  perle  de  tenijiéia- 
lure  du  calorimèire  ptmdafil  cin(|  niinulcs,  pour  une  quan¬ 
tité  d’eau  déterminée,  500  ceulimèli'(‘s  (*ubes,  [tai’  exemple;  en 
élaldissant  un  (icrltiin  excès  de  tempérai iii'c,  tel  «pie  0  degrés, 
entre  ce  li([uide  et  le  milieu  andnant.  l>c  nombre  observé, 
divisé  paru,  donne  la  [i('rl(i  pourutu!  minute,  ('I  e(*lle-ci  divisé'e 
à  son  tour  [uir  (i,  donne  la  perle  A,  pour  iin  excès  de  1  degré. 
(àMIe  dernièrti  (pianlilé  est  regardée  comme  eorisianle.  Cela 
posé,  soit  une  expérietna?  laite  avec  500  (;entimètre.s  cubes  d’eau 
ou  d’utic  solution  atjiieuse  étendue,  dans  h;  rnénie  ealorimèli’e. 
ïSoienl  èi,  U,  lem[)éralureso]jS('i'vèes  de  niiuiile  en 

niinute,  T  étant  la  lejiiyiératiii'c  amljiaute.  IVmdant  une  Jiiinule 
queleomjue,  telle  ((ue  celle  (}ui  sé]iare  les  obsei  valions  relatives 

à  /jCt  è.,  la  leiiq)ératüre  moyeiiiic  du  svsième  sera  — -,  l’excès 


è.  H-  ti 


sera  dès  lors  '  '  ^  — ■  T,  et  la  correfjtion  —  A  —  t)-  Kn 

luisant  la  somme  de  ce.s  eoi'i'eeliüus  pour  tous  li’s  intiii'valles 
d  une  minute,  depuis  le  romimmeeuumt  jusqu’à  la  lin  fb;  rf'xpé- 
l  ieiice,  ou  obtiendra  bieorrecliuu  totale,  e’esl-à-dire  la  perte  (le 
leiiipéraUire  éprouvée  par  le  système  pendant  la  durée  de  l’ex- 
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]K'i-i(jii<.’(! ;  perle  ([n’il  ronvieiil  d’ajuuler  à  la  tliHeiT*m;ü  oljsej’vée 
eÉili’C  les  leinpéraUircs  iiiiliale  el  linalc  du  caloi  iiiièli'e. 

Oiuiiid  la  marche  des  lenijiéi'aturos  es!  iiuiroiTuénieiit  ci'oîs- 
saiile  pendant  un  cerlaiii  (ciiips,  le  calcul  se  siuiplîlie,  atlendu 
(pi’il  sul'lii  do  pj'ciidj'o  la  rnoyennc  des  leiiipéraluros  exti'èmes 
reiaiive  à  cel  iiilorvallo  de  lonips,  de  relraiiclier  la  loiufa'i'u- 
lure  extérieure,  T,  cl  de  mulliplier  la  diHérenci'  jiar  la  quaiililé 
A,  1*1  ]>ar  le  noiiilu'o  de  minutes  eompi'is  dans  l’intervalle.  Tout 
dépenil  ainsi  d’une  ecriaino  constmiU'  de  refraiilimuitent,  A. 

r.etle  conslanle  sc  rapporle  à  une  masse  d’eau  délermînée, 
lelle  (pu*  AOO  fîranimes.  Kilo  s’a[»pliquc  éfralement,  que  le  ealoi'i- 
tiu'dre  soit  (iliis  eliaiid  ou  plus  IVoid  <jue  le  milieu  amhîaiil,  la 
eui'reeüüu  l'ianl  jtosilive  datLS  le  [)remier  cas,  néj>alivc  dans  h* 
second.  (Juand  la  masse  d’eau  esl  dilléreuti*,  soit  iCH)  jij’animes 
parexoïuple,  on  jteut  (hiterminei’ ompiriquenient  une  conslanle 
spéciale  correS[i(jmlanle,  A'.  On  [icut  eneore  admetlro  que  celte 
conslanle  est  proportionnelle  à  la  précédenle,  multipliée  par 

le  rapport  des  masses  calorimétriqtu's,  .soit  =  A 


in 


lua  +  lit  ' 

)it  lepréiscnle  les  mas.ses  du  calorimètre,  du  IhcrmouiètiT,  de 
rapilalcui',  ('le.,  réduites  eu  eau. 

Tel  était  le  (U’oeédé  suivi  par  la  |du[mrt  (hts  ohscrvaleurs,  il 
y  a  ([uarante  ans,  ]tüur  évaluer  la  eorreciiou  du  rcrroîdissemeiit  : 
ce  procédé  roftosail  sur  la  d(‘lermiualioii  d’une,  constante  A,  cl 
dispctisail  de  suivre  la  marciu'  du  pliéiiomène  avant  cl  après  la 
i-éaelion.  Mais  les  détails  donnés  plus  haut  montrent  qu’une 
eori’cclion  ainsi  culcnlée  ne  r('pünd  |ias  exacteuicnl  au  phéno¬ 
mène,  eclui-ct  ne  dépendant  pas  s(3ulemeiil  d(*  l’e.xcès  de  l(*ni[)é- 
ralure  du  calorimètre  sni*  le  milieu  ambiant,  mais  à  la  lois  de 
1’évapoi‘alion  el  de  rexec-s  d(î  leinjiéi'alure  relatif  aux  enceintes, 
iloiit  la  Iciiqjcral lire  réelh^  dilVèrc  soiiv('nl  de,  celle  du  milieu 
aiuluant;  eih?  est  en  outre  dillicüe  à  couiiailre  avec  la  dcrjiièrc 
[tréeision.  J’ai  donné  plus  haut  (je  Ihh,  '2(tl,  des  ex|iéi‘i('ncc.s 
décisives  à  cel  é^ai'd.  Gi'lte  diriieullé  t‘St  encore  jdus  sensible 
lorsfju’on  entoure  h*  ealorituètre  de  jieau  de  cy|.i|‘nc  ou  de  coion, 
comme  ou  le  faisait  autr(dois. 


I 


APPAIÎKILS  CAlOlUMÉTIiKJlIES  OKDIXAllîES. 


;?  corrcclhns 


'2U7 

—  M.  lîi;- 

gnaullj  qui  s'apoi’i;!!!  de  ces  causes  irerrciir  dans  la  longue  suile 
de  ses  mesures  eaIoi-iniélfi(jucs,  imagina  un  syslème  de  correc- 
lions  un  peu  ditrérent  el  plus  exact»  qui  a  clé  public  eu  déiail 
paj‘  lin  de  ses  élèves»  M.  Plan nd  1er.  Dans  ce  syslème,  on  ne  l'ait 
pas  inleiA'cnir  la  lempéi’alure  du  milieu  amfuanl  ;  on  sc  borne  à 
mesurer  la  jiertc  (ou  le  gain)  de  tcmjtéj’alure  observée  jieudant 
les  cinq  minutes  qui  ont  précédé  rexpéi'icnce  et  les  cim[  mi¬ 
nutes  qui  l’ont  suivie.  Cela  étant  connu,  admettons  qu’à  un 
in.stanl  quelconque  l’excès  de  la  jterte  de  1cjn)iéi'ature  a<duelle- 
menl  épi'ouvée  pendant  une  minute,  la  n*  [lar  exeuqtle,  sur  la 
perle  éiu'oiivée  au  début,  soit  proportionnel  à  l’excès  de  la  Icm- 
pérature  actuelle  sur  la  température  initiale  : 


M,t  —  Ma  =  K  (1,1  —  lÿ),  c'est- i'i-dire 


A/o 


t  tl  tü 


K 


est  enlendu  que  la  température  C.  est  la  moyenne  des  Icuipé 
lalurcs  observées  au  commencement  el  à  la  lin  de  la  ji'  minute 


IJ. 

K  est  déterminé  d’aiirès  la  [lertc  moyenne,  a,o, 
mites  t[ui  ont  précédé  rexpéricnec ,  et  celle  , 


des  cinq  mi- 
iX;,,  des  cinq 


minules  qui  l’ont  suivie. 

I.a  jKM'lc  épi'onvéc  [lendanl  la  «'  miuiito  sera  dès  lors  égale 
à  la  perle  initiale,  accrue  de  la  ((uaiitilé  précédenlo  : 


cl  il  suflira  de  taire 


A(o  -(-  K  {(„  —  /ü)j 

la  somme  de  toutes  ces  [terles  pcmiatil  la 


im 
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diiféc  de  rcxpérieiice  |toiii‘ coiinaîlrc  la  [teile  (otale;  soil  |ioiir 
q  iiiinulos  : 

7-^.'ü  Ei.  —  /ü)- 

La  li!i‘iire  I  4  (page  !207)  l'era  cotiipreiidrc  à  preiiifcre  vue  loiilc 
la  iiiaj'clie  de  ces  corceclions.  Les  lempéralures  seul  prises  iri 
poui-  aliscisscs  et  les  petMes  pour  onloiinres  :  riiyjiotlièse  loiida- 
nieiUalc  eoiisiste  à  adtiiellre  (jiie  la  ligne  a,o,  a,„,  a,,,  esl  droite. 

Oc  |ii'océdô  est  suivi  Je  pins  ordinaircuietit  aujourd’hui. 
(à.'pciulant  il  u’csl  jias  irréjiroelialdo,  surtout  dans  les  cxité- 
l  ieiu-es  de  longue  dui’ée,  pai'ce  ({u’il  ne  IraduiL  jias  suî'lisainnient 
riiilliience  iles  enceintes  et  tpielqucs  auti'cs  encore.  C’est  ce  que 
luonti’cnl  les  essais  relatés  à  la  jiage 

On  général,  la  marche  du  rel'roidisseiiicnt  (ou  du  réchaidl'e- 
iripnl)  d’un  calorimètre,  et  surtout  celle  d’un  calorijiiètre  ouvert, 
ne  peuvent  pas  être  refirésentécs  par  une  rorniule  dé|)endanl 
uniquement  de  rexeès  de  température  du  calorimètre  sur  celle 
de  renceintc,  ni  iiictue  par  aucune  rojanide  analytique  simple. 
Klle  doit  être  mesurée  empiriquoiiieul,  dans  chaque  cas  [jarli- 
culiei’. 

\  la  véiâté,  cette  précision  extrême  importe  [æu,  toutes  les 
Ibis  que  la  durée  de  rexpéiicncc  ne  .sujqiasse  pas  f(iu'h|ues 
inimités;  attendu  que  les  diverses  hypothèses  vraismuldahles sui' 
IcsqueHes  ces  calculs  peuvent  èli'C  londés  douueut  toutes  aloi's  les 
mêmes  corrections  numéi‘i([ucs,  dans  les  limites  d'errencsile  cet 
ordre  de  mesures.  Mais  il  en  est  autrement  sî  rex[>érience  dure 
line  demi-heure,  une  hciii'c  ou  davantage,  circon.slance  tpi’il 
n’est  pas  loiijoui's  possible  d’éviter.  Ilaiis  ces  cas,  j’em(ilüie  la 
métiiode  suivante,  que  je  crois  nouvelle  et  [ilus  rigoureuse  que 
toutes  celles  usitées  jusqu’à  pré.sent. 

13.  S//s(ème  <le  coi'recliûii  lierlhi'lol.  —  La  marche  du  tîiermo- 

mèlro  sera  iioti'C  de  minute  on  minute,  d’abord  pendant  une 
« 

période  de  c,in([  ou  dix  mîiuites,  antérieure  à  rex[)éi’ieiice,  juns 
jieiulant  toute  la  durée  de  rex[)érietice,  enfin  ftendaiit  dix  minutes 
a[irès,  on  même  davantage.  Dans  la  plupart  tles  cas,  la  tcmjiéra- 
tnre  finale  du  calorimètre  surpasse  sa  température  initiale.  Sup¬ 
posons,  pour  fixer  h‘S  idées,  que  cet  excès  soit  égal  à  3 


t' 


.\i'['Aiîi-:ii,s  <.:.\Lrm!>ii*:Tiii(i[;j*:s  okuja'auses. 
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alors  le  !ii(i(i(l<‘  du  raloi'iiiiùfre,  je  !c  rriiiiilaro  aiissilol 
|Kii'  un  voliiiur  û}i:il  d’rati  piirn,  |>i'isc  à  la  uiùtiie  k'inpôi’aturu  ;  jr 
suis  la  ]jiai'rlic  du  lluM’inotuùl iv  pondanl  dix  tuinulus,  piiis  j’cii- 
lùvi’  iiiu*  poitioii  du  l'uau  du  raioriuirliw*  cl  ju  la  j  uiiiidacu  un 
vfdinnc  épal  d’eau  prise  à  iinu  Ictupéralure  un  peu  moins  élevée, 
et  telle  que  l’exeès  de  leiujK'jraliUT  de  la  masse  (olale  eonlemui 
dans  le  ealoriméire,  sur  la  teiupéralnre  initiali’,  ue  soit  ()lus 
d(‘  ':2  <le}:iés.  .li’  note  alors  tle  nouveau  la  marriie  du 
lliermoniêire  de  minule  en  minute,  pendani  dix  minules; 
[)U!S  j’etilèvf*  une  nouvelle  porlîon  de  l’eau  du  (edorimètre, 
que  je  reniplaee  par  de  l’eau  jdiis  iVoide,  (le  laeuti  à  ii’avoir 
jdus  qn'nii  exeès  de  ’l  dogr»'’  et  demi  sur  la  leui[téialure  ini¬ 
tiale.  Je  noie  encore  la  maladie  du  (liermomètre  jændaiit  dix 
minules.  tàda  l'ait,  je  ramène  par  le  même  arlîtiee  l'exrès  de 
lempéi'alii rc  du  ealorimèlreà  d  de}iré;  el  je  j*épèle  les  olisei- 
valions. 

Kii  [u'oeédani  ainsi,  (ui  ohlienl,  dans  l’espace  ili>  ;tO  à  itt  mi* 
miles,  toutes  les donnéc‘s  nécossaii’es  pour  Iraci'r  une  coiirlie  qui 


donne  li's  jierles  réelh'S  de  elialeur  laites  pendani  le  eoui’s  t)e 
rexiiéidoiicc,  à  eliaeune  des  minules  de  eelle-ei  (li^’-  lô).  Kn 
laisant  la  somme  de  toules  ces  pertes,  on  délermine  la  eorrer- 


lion  du  relroidissoniont  par  une  luélliodi*  <le  <‘almil  indé)Mm- 


danie  des  liypoltièses  ordinaires  el,  à  mou  avis,  jdiis  rigoureuse 
(ju  aucune  aulre,  (lelte  inôlhoile  enrjih'lipfe  est  applicahle  à  Ions 
les  cas,  quelle  que  soit  la  durée  île  rex]>éi'ienc(‘,  pourvu  que  l’on 
ait  soin  de  reproduire, aussilôt  a]irès,  en  sens  inverse,  el  avee  li’ 

ISKüTIIIM.iït.  —  MirtTMÎf|iit'.  t'Inniiijin',  ^  I 
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caioi  itiièli'o  iXMiipli  piifc,  les  csrfjjï  de  leiiijiérahire  li  uvet'ÿês 
siieei'ssivcint’iil  par  riiislruiiieiil,  dans  d('s  rii-i'onstaiices  atiiio- 
spliériqui's  i(l('nli([Ues  à  relies  de  roxjiérii'nee.  I^a  dernière  eoji* 
dilion  esl  la  seule  uéeessaii'e  [toiirqtie  la  uiétliüde  (misse  èli*e 
ap(di([iiée  sausaueiuie  liy[)Ollièse.  Il  est  rare  d’aiilt'tirs  <|u’il  laiMe 
empliiyei’  relie  inéllKide  avee  tuiile  sa  lâfïneur,  c'est-à-dire  en 
ll■aealll  la  eüuriu^  des  l’el’roidissenumts  (lOiir  loul  rintervalle  des 
lem|)éraltii’es  [)ar<'Ouru  (Kir  rinslriiinenl,  à  l'aide  d^di'Seivalions 
CüDséenlives  à  la  réaelion  iM  t’ailes  de  deini-di'iïré  mi  deini-de>i:rê. 
Itiiiis  la  plii[)arl  des  ras,  larorreeliuu  esl  lellenu'iil  |)e(ile,  (pi’on 
jH'iit  la  siiii|dilier,  coninie  le  monli’ei’unt  les  ox]iV‘i  iejires  eilées 
|)his  Ijas. 

Kti  siiivaiil  la  iiiareite  qui  juvrède,  <ni  peut  vi'i’iliei'  si  une 
réaeliou  leult*  esl  -réelli'iiieul  aecoui|die  à  la  lin  di‘S  iiu'sures, 
el,  vers  (|iiel  uioateu!  elle  a  pris  (in  :  l■’^‘sl  le  luomeiil  où  la 
niareÎM'  du  relVoiilissemenl  du  svsiènie  esl  devimue  idmil iinie 

I 

avec  celle  d’nn  systèiiie  de  niasse  idetilifpie  jiui  n''  à  la  inènie 
leiiiiMn'aluri',  mais  dans  Iei|Ui'l  lu*  s'aer<iui|dil  aiieuin'  n'aelion, 
une  niasse  d'eau  |mr(‘)iar  exeui|)le.  J'ai  eu  plusieurs  lois  reruiirs 
à  ce  «'üiilrole,  lequel  l’ail  dél'aiil  dans  le  (iroi'édé  |{eniianll  el 

iM'aiiudlei*. 

14.  Vuici  le  lype  des  calculs  dans  deux  <‘onditiuns  dilVé- 
rentes  : 

[!t|  Le  ealorinièire  eunlieitl  IJIH)  rentiiiièl  res  eiilies  d’iNUi, 
reulèianaul  de  la  (mlasse  (5'",rdi),  sur  la((nelle  on  viiml  de  l’aita; 
a^ir  (lu  (“Idoriire  de  r.yano(‘’ène  lrt7),  el  dans  laquelle  on 

(I  rinue. 


[uxqiüSe  de  versi'r  de  raeîile  < 


reaipûi'aliii'e  île  l’oiuciiile  I  |ioLir  niéinuire^.  ■ 
Ttei!)iûniliire  ilu  lii|uMe, . . 


n 


:!I.T;î 


Marche  dit  refivîdisseitieid  manl  rea-inh  ieufe. 
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■Ili,  105 


Un  iulroduil  ItJO  (‘enliiiièlj’es  rulies  d’une  solution  d’aride 
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<,'liloi‘liydi’i([Uc  ûlcndu  (  =  1  liice),  l^I  l’ott  uiéliiiijic  vivtj 

tneiU  les  liqueurs  :  ropéralioii  diii'L’  une  miiiufe  el  «lemie. 


ToiiipcnUurc- 


Oji  observe  alors.  *  * 
A]>rès  'i  ïiiiinUes. .  . 


U 


IK 

^  1^1  J  Cl 


;i  kl 


%  -1  +  -I 


ifr  *  w  é* 


i  « 


«  a-*  pa^il 


i  id 


f) 

S 

tu 

12 


kL 

id. 

iii. 

id. 


•¥  m  ^  *  -k  V  t 


i  bP-^b- 


■  &  a.  a 


21,30 

21,12 

21,17 

2-1,50 


k  -a  a- 


i  a  ■  I 


9  *  »  I 


4  a*  K  B!  -k  a 


i-l4-a4,a«4.B.4r* 


PVI*f  ht  a|  f«.«. 


PI4il  •ha^i 


21,01 

2l,'‘ 


L’exj)érieiiee  esl  i'egarilée  eoiiiiuc  lerinitiée,  le  njaxiiiiiini  se 
Irüuvanf  atteinl  . 


Marche  du  refroidissemeui  après  k  nurrimUM, 


'B  -r 


■¥l*'t-kl  iP-Éÿlak 


1  jiiiiiute. . . 

S  id. 

14  uL 
21  id. 

27  id, 

reiji)jéralun’:  de  Tenueitiîe  (poui' jiiujuoirü},  21", d 


■f  I  ^ 


«^llBia<4iJ  éiiaài{>iBaa  « 


2  M1U5 
21,55 
2 

't+» 
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l/ex[)érience  être  |)arUiii'ée  en  troi.s  jxMÔodes. 

!"  I^êriode  da  iniLcîtHUt)i ,  - —  La  tejn|)éraliii‘e  uitn-iant, 
iv[)aiul  à  un  rerroidîsseineiil 

<k‘  0.00  tni  s  iiiilUilüK. 

de  0.25  en  21  id. 

lie  0,2k  en  2fl  id. 

soit  0,(.H  [lar  inimité;  curi'eelioii  que  ron  [leut  iqqiliquer  sans 
erreur  sensible  aux  Kl  ininulcs  cl  ilcniie  qui  ont  préeédé  le 
loaxinuim,  attendu  que  le  inèuie  inicrvalle  de  tciiqiéi'aluriî  a  été 
pareouru  en  sens  iiivei’se  dans  rexpêrienec  de  eooti'ole.  Cida 
l'ail  :  tr,  105. 

Per  lotit;  cuitsèrittlvi’.  —  Le  feiVoidissenient  peitdani  les 
buil  premières  iniiuiles  qui  ont  suivi  le  nniximutii  a  été  nn  peu 
plus  faible  que  la  nioyeniic  :  0,00  au  lieu  de  0,08;  et  cela  bien 
que  l’exees  de  lenipératiii’e  lût  [dus  }>i'and.  Lettc  eireonslaiiee 
tient  évideniiueiit  à  ec  que  la  réaction  irélail  pas  loul  a  lait 


i 


1 

f  I 


,v 

.  I 


I , 

f 


s 


i\t 


.MIvTIlUIlKS  KM‘Km>IK.\iALi;> 


un  iiiniiMMil  ilii  innxiiniiiii.  Mllr  l'ntriiiin-  uni'  iinuv(']li‘ 
rorvi'uhoii,  ;'i  jii'ii  inr's  ;'i  (l,()K  —  (•,<•(>,  soii  O". (H. 

t> idêfh’Hi'O ,  —  [li'^lcla  pi'i'iixin  de  1  iniiintu  l'I  ilciiiii', 
un  (l/‘l)iil  fie  l'i'xpûi  ii'jin',  uninlaiit  l;n|iu'lif‘  lu  ti'niixM'ahiro  s’c.‘'l 
ûluvûü  ilu 'i.'}",  10.")  ù  l'onrfii  Icnir  coinplc,  il  snl'lil  (li- 

n*niîitv(nin'  qin*,  uvunt  ri'sju'i'iiunu’,  lu  (onipru'ulnn’  du  {■ulurl- 
ntctr'o  ûlîuO  15*  lu  i‘(‘ii‘(iidissi'iti(*nl  u  üh'*  Innivû  du  0,015  un 
1  niinnluîi;  :  viiluiir  (jiii'  l’un  (n’ul  t’iîi^ardor  coinnu'  ideiitiquo  jivcc 
II*  i‘i“iVr>idi,';Sf'nictO  uliSfu  vû  ù  lu  lin  du  ru.vpûuiuiiuü  ;  uu  qui  fjiil, 
|Kvipr  I  iiiinnto  ul  duiiiic  :  0,0l 5,  Kti  dûlinilivu,  un  voit  quu  In 
(iiùiiiu  vili’Sfiiî  <lu  t’clVuidissuniunt,  u’usl-à-diuu  lu  niùinu  uui'jeu- 
[ioti,  î^’up|)li<|ni' soiu^ililuntuiil  unx  H  nnnutu.s  ûuuuli'uï^  iiundutiL 
ruNpiii'iuiiuu. 

Lu  uui’ui'clion  luiulu  pour  luÿ  li’uis  pûi'iudus  i‘sl  dunu 

1 1,  )  (  C.  -f-  I.IUU2  H-  (  i.u  1 5  I  I  L 

Lu  vui’iulion  dr  lunipûrulniv  oluîui'vi’u  ûiuiil 

“ii.ni  —  “iH.iilTj^  I",'i05. 

ulN*  doit  èlru  un^niuiilûu  du  0",ll,  .‘'uil  un  nunviùiiiu  tfu  >u 

valunr;  uc  qui  ruit  en  (oui  :  'I‘',!'jl5. 

1 10|  Yoiui  uni*  uni  ru  uxi'ériuncu,  ilutiï^  luquulli*  lu  ruloriniùl  ru 

runlurinu  500  'ii’unniiu:?  d’uan  pu  ru.  An  niiliun  di*  uuili.’  uuii  m* 

■ 

ironvu  II  11  pulil  uylinilru  de  ])!ulinu  ininierj^û  inuijiinu  j'iiqii’uiix 
liorils,  ol  uonlununl  an  l'unil  du  su  ua(>auilc  o5  |i‘i'annnus  il'aridu 
iiilrosuirnrir|no. 


ù 

h#>' 


Un  lliei  momètre  duime  la  ü‘m|iérature  de  reiui* .  - . 

Un  [>etiL  (benimtriètrc  dojiufj  celk'  de  liicîikv.  * . .  . .  'iiJ 
Température  de  l'euceinle  (|K>ur  mémoire)  -  -  4  ^  m  m  m  i  ^  ■  Ï  i 

t)n  luit  luniLur  dans  l’iiuidu  'I  <iruinniu  d’uMii,uu  qui  dr'lurniînu 
lin  iluiïuîïeinunt  du  uliulunr.  Voiri  la  niurrliu  dus  duiix  llicrinu- 

f?  ~ 

niùl rus  uonlunns  dun.s  li*  ruiuriniùlru  ; 


.\|irùs  i|U!‘li|iies  stHîüiiilus. . , . 

"2  niîiiutes. . . 

l  iiL 
n  iil. 


30J 

“ir..:; 
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Ou  îin'L^h*  rcx]i('‘i'ii'iji'c.  Lt'  inaxiiniiiii  ayjuil  l'it*  al  loi  ni  an  SjouI 
<le  l  ininntoÿ,  (iii  iM'Coniiaît  (jue  la  niai'olio  dti  lliornioinèli'ü  con- 
ilaris  l’oan,  ]tt‘n(lan1  lo?  '2  tninulos  siiivantos,  osl  i'0|nôseii1ùo 
[)ai‘  line  [utIo  de  ou  2  niiuiileÿ;  oi'  (iiii  l'ail  une  perle  de 
0,0:2  pour  les  t  r^liuule^^  employées  à  alleiudre  li'  maxiiimin, 
eorrooliou  (|ui  s’applîijiio  à  une  dilVéreneo  de  = 

0", Î.1I.  Ku  souiine,  la  vaiàalioii  de  lerupéraliire  aurait  dû  êli'O,  au 
uiouieul  du  uiaxiiuuui 

0,U)  +  U,02-^0“.al. 

Mais  il  laiit  aussi  leuir  eoiu]ile  de  celle  eireotislaiiee,  i[ue  les 
liiliiides  coulemus  dans  le  polit  ryliudre  de  pial  lue,  licjuides  doul 
la  masse  l'elalive  est  très  l'ailde,  otlVaieiit  un  excès  de  l'A'lO  sur 
reati  du  ealoriuièl re,  au  luouieut  du- iiiaxiiutnii.  Or  la  masse 
lotale  de  res  liquides,  du  cylindre  et  du  pelil  Ihermoiuèti'e,  vaut 
en  eau,  tandis  que  la  masse  totale  du  calorimèlre,  de 

l’i'au  qu’il  ronlerme  et  ilii  jii’os  I lici’uiomèh'o  vaut  ^^0.■»“^7.  Il 
faudra  dün<‘  ajoutei’  à  la  limipiu'aluj'o  précédeulo  la  valeur 

ra-j  lie  qui  fail,  en  dètinitive,  0",r)i4 


'<ri  +  In-V 

pour  Texcès  de  Omipéi'alui'e  réel,  et 

0,514  X  52Ü,  t  =“2H3  calories 

]iour  la  (juatililé  de  rlialcur  déi^aitée. 

Dans  les  expéi'icures  aualojiues,  doul  la  durée  ne  surpasse  |)as 
quelques  minutes,  il  aiadve  souvcnl  ijuc  le  reCroidisseinenl  est 
nul  jieinlaiil  une  duré'e  épale  sï  celle  de  rexjH'rieiice,  c’est-à- 
dire  (ju'll  u'v  U  pas  île  correction;  mais  j’ai  cliuisi  les  cliîlfrcs 
ci-dessus,  juvciséiijcnl  connue  tyjies  des  corrections  ma.cifNa 
qiM'  l’on  est  exposé  à  l’enconlrer. 

'15.  l)aus  lies  calculs  très  rijioureux,  il  coiivicudrail  <le  tenir 
compte  des  variations  dt*  la  clialcur  spécitiipie  de  l’eau.  Ces  va- 
l'iatioiisno  soûl  iiiallieureiiseuienl  pas  bien  connues.  M,  i{ejrHaull 
a  donné  les  eliitfrcs  suivants  {liehttititt  des  ej'pêfieneesj  etc.^ 
'lSi-7,  1.  I,  n.  748)  ; 


\  0® 

Kiitn»  (Toi  , 
1  jiîn‘  fJ'"  rt  i(l". . 
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M .  .1  iiinni  intlicjui'  iiiio  foi'titiih*  (jiit  <’on(lini"Hl  j'i  iJcs  (ir’ct^oisso- 
Tiii'iils  pins  j'îipidcs  (i)  :  onlrn  (Ici  ::î(l  tlejijvü,  t'Xftiiplc,  on 
Ifoiivo  'I  d)'l  1.  Mi'is  jo  suis  poi'lû  ù  rroin*  ro  noiiiluc'  Irop  i’orl. 
()’;t)ii’ôs  los  oxpûricnces  do  vôi'ilii'iUioii  iaih's  par  li*  siniplo  iiu'- 
lanji(’  do  ilnix  iiiassos  d'eau  à  di's  leinpécaliircs  inéii'ales,  expé' 
l’ienees  (|iie  j  al  eitt'es  à  la  pajïo  17d. 

La  001‘i‘ectiüti  due  aux  variai  ions  de  la  elialeni'  sp('cili((ue  do 
l’eau  sera  moindre  d’ailicMirs  ({ue  la  rorreeliou  déduite  des  valeurs 
préea'denles,  si  l’on  adinel  (pie  le  même  volunie  d’eau  conserve  la 
inémii  chaleur  spécili(|iie  aux  I uni p('‘ rai  lires  des  ohservalinns 
(voy.  l(‘s  remanpK's  ihj  M.  (îefrnaull,  Comidcs  ri'ifdHs,  t.  LXX, 
p.  (ilii);  ce  ([iii  est  tout  à  l'ait  eotilorine  à  ma  inaiiièri'  d’opérer. 

ijuoi  (pi’il  en  soil,  j(‘  n’ai  l'ail  aueuiie  eorn'elion  [lour  les 
vai’ialioiis  de  la  e-lialeur  s[iéei(i(pie  de  l’i'au,  ca's  varialions  étaiil 
('U  somme  ué';lij;eal)les  à  coté  d<‘s  autres  l'rreurs  des  expériences. 

Hi.  .!('  n’ai  ]tas  besoin  de  rapiieler  (pie  la  pni'Vlé  ih’x  corps  min 
en  expérience  doil  élre  ri^onren.scmf'iit  vériliéiv.  Il  eonvîetit  son- 
vent  de  les  analyser  avant  et  a()i'(’!S  rexpérienee  :  j’ai  cité  dans 
mes  mémoires  de  nombreux  ex('m[)li‘s  dii  e,es  vériliealions. 

17.  Le  ih'gré  de  cerlilutlc  de  cliaipie  expijriiuice  isolée  déjiend 
des  poids  de  malière  emjiloyés.  Ktailt  donné  nu  calorimètre  «pii 
renrerino  5lHJ  à  (ÎUD  ji  i  animes  d’t'aii,  et  l'exact  il  nde  limite  dos 
li‘clnres  tliennoméli'irpies  ('‘laiil  d’iin  demi  (•enti('‘me  de  dejrréj 
clnnine  mesure  isoléi'  implbpte  une  erreiii’  possilde  de 
à  calories  ((pianlilé  de  chaleur  nécessaire  jionr  élever  d’un 
de"  ré  1  "ranime  d’eau). 

r’ 

Si  celle  iTiesnrii  l'Sl  rapjtortée  à  des  liipienrs  l’enrerniant  1 
équivaienl  du  corps  étudié,  dissous  dans  2  litres,  les  Ii(picnrs 
élanl  mêlées  sous  des  volumes  é‘>aux  et  représentés  pai’.^tH)  een- 
limèlres  culies,  rci’i’cur  possiiite,  ra[>porti'‘e  à  ce  jioids  étjuivalcnt, 


sera  comprise  entre  2,5  x  -Tj-  (^1  <'î  X  e’esl-à-dire  éjfale  à  20  ca¬ 
lories  environ  pour  eharpie  olisoi’vation  isolée.  La  cottiparaison 


(0 


g 


J  (i.üoi  I  ^  ^  (o.aam* 
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Q  eî^l  la  i;uaiUité  LoUle  de  elialrur  absarbéc  de  zétty  à  iComptefi  renfhs  de  lAca^ 
fhs  t.  I,XX*  p,  fWio  et  715.|i 


AlMMlîKII-S  i:Al.omMi':Tlll()ri-;S  <HUtLVAN!KS. 


il.1 


<lc<l('iix  ïiiM'ios  (i’ox]M'M'i(’nrr’s  n(iiiiport(‘ra  doiic  iiru'  cfreiir  possihlii 
t’jiiilr  à  dz  il)  (;ah)rit“s,  an  iiiaxiiiiiuii. 

Dans  If  cas  dos  li([itoiii‘s  ]iliis  «IîIim'Os,  Io  iioinliro  oxiiôriiiionlal 
consorvo  la  tiiàino  oxaclihido  absolue  ;  mais  il  (iuil  le  nmlli|d!or 
|>ai’  ini  cooriiciont  plus  roi'l,  lorsiurmi  vcnl  le  i'a|ipot'lot‘au\  é(|iii- 
valonts:  rosaclihidc  rolalivo  (limitmo  donc  av('c  la  dilution. 

18,  I.es  osjK'rionoos  doivonl  cleo  c<nil l■ülc(‘s,  noti-sculenicnl 
on  j'opciant  ciiacnnc  d’elles  |ilnsionis  lois,  mais  surtoiil  en  délrr- 
ininan l  la  valeur  ealoriini'lriijKO  de  eha«|ne  |■('aclion  jiar  jdnsieiirs 
sib’ies  de  hanslornialioiis  dislinolcs,  liéi's  enirc.  idics  )iai‘  dos 
éqiialioiis  du  iirmiiiei' de^i  é.  Il  esl,  facile  d('  concevoir  une  iiiiil- 
litndi'de  vcrilioalions  de  r('1te  espèce  ;  j'cii  ai  fourni  de  iinndu’cux 

cvenipUïs  (I). 

15).  Kn  r/'sunic,  j'opère  ilansdes  caloriiiièlri's  de  plaline,  dont 
le  ]n'inci|>al  l  enlcnno  OflOcenl iniètres  cubes  di'  licpiide.  beealori- 
nièlrc  esl  ]da(‘é  dans  une  enceinte  plaquée  d’ai’iïcjil,  el  celle-ci 
dans  line  enceinle  d’eau  concenti'i(|ne,  confenue  dans  un  vase 
de  fer-blaue,  revèln  lut-inèine  de  fenire  à  rexiérieur. 

Je  ine.snro  la  Ici n[M' rature  à  l’aido  de  lliernnunètres  soijinon- 
soinonléludiés,  indiquant  le  d(‘nii-eeiiliènie  de  deji'ré,  jiendanl  un 
intervalle  de  10  à  \'i  di'jiirs.  Le  noinbre  de  ces  llicrniomèl res 
imiispcnsable  aux  cx|)érienres  esl  de  quatre,  auxquels  il  lanl 
joindre  un  étalon  conifirenanl  rinlervalle  enl  re  I)  et  1  tlD  tle^i'és, 
li'r|nel  (ixe  la  valiuirdn  dejii  é. 

Les  liquides  sur  lesquels  j’opère,  sont  pesés  ou  janl^■és,  à  l’aide 
de  (inles  snijiiicuseinenl  vériliées  par  des  pesées;  ils  l'eni’eniienl 
trordinaire  I  éipiivalenl  iln  cor|is  dissous  (en  prammes)  pour 
:2  litres.  Ils  son!  prépan'S  en  ;;rand('s  masses  (i  à  l(i  liti'es)  et 
placés  [lîusieurs  jours  à  l’avanee  dans  la  pièce  où  se  foui  les 
ex[)ériences,  les  uns  aiqtrès  des  autres,  de  façon  à  être  aniené.s 
à  des  tenijiératui'es  presque  identiques. 


(  l)  Acide  forini(|iic  et  oxyde  de  carbone,  clialours  de  combustion.  An»,  de  chim.el  de 
pfujH.,  5*  série,  t.  V,  p.  Ulft,  nt  l.  XIII,  p.  II.  —  Aïotilns  cliangés  en  axolalos,  mémo 
rcciieii,  l.  VI,  p.  lôl  à  lô9.  —  lîinxydo  d’axolo  cliaiigé  en  acide  a/titÎHpie,  p.  Ibû. 
—  Acide  bypuiixoltipie,  p.  HJÔ  à  Kia,  —  éuiubuslion  do  racélylène,  t.  IX,  p.  170, 
et  L  XIII,  |i.  IA,  —  roi’iïiatitin  des  chlorure,  brumurts  d’alnminiinn,  d'étniii,  etc., 
I.  XV.  p.  lui,  190.  Klf..,  etc. 


^I( 


Kti  o|iér:iiil  ilans  (.-(‘S  cfiiidilioas,  le?;  axiiârii'iicfs  peiiVL'iil 
.'X<k-ii1i.‘0S  |•al.i(l^‘r^on^  ('I  avac  la  [n'hhkm  nuLrlnut  .jua  .■ottiiiorla 
ia  caloiâmâliio.  La  fôalisalioii  i‘ji  Gsl  d’ail  leu  i‘s  Irùs  siuipli'  al  les 
éalaiils  <'0ijséi“uli!'s  lacilei^.  Ivniiu  je  rapitellerai  tjii’il  ti’y  a  ]uis 
de  l'oiTection  du  l'elVnidisseiiieiil  dans  les  eas  oi‘diuairi*s,  eij'- 

(’i)iistaiii'e  (|iii  siinp' 


*  luiil  el  üiu'uiiuile  siimulii'I'euM'iiî  l’exar 
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CIIAIMTIÎK  III 
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CLOS 


S  I-, 


I.IHVI'  llbjrt. 


i'>l  l( 


Il  i‘xisl(‘  un  ('ciliiiii  iKHiihi’i'  il’(‘\]n‘i'i<'ni'rs  <|iii  ne  |iruv( 
(‘îci'‘nitr(‘s  (latiSili’s  ciiloi’iiiièlros  oiivcrls,  iik'iiii*  inimis  il’iiii  coii- 
vcu'i’Je.  Ji;  rilerai  :  Ja  tlissoUiliun  irmi  litjuiilc  Irrs  vulalil  dans 
Tcan,  lel  (]U(*  IN’dliei'  ou  le  cljlornrf  de  hore;  la  dissolution  d’un 
j^az  |M‘n  sohihie,  tel  qiic  le  elilui'e;  on  lenleineni  al!a(|nal)l(‘  par 
l(‘s  matières  eonlennes  ilans  rt'an,  tel  (pie  rozone  ;  la  dissolu- 
lion  d’ini  ^^ax,  d’un  liipiide,  on  (rnn  solidi\  dans  iin  li^inide 
alléralile  an  eijntael  d('  l’aii',  hds  f{ne  les  solnlions  <riiydro- 
sidlile,  ele.,  r|e. 

Voici  les  disposilioiis  ap|)!icaldi‘s  à  ce  ^eÈii'e  d’eNp(’‘riei)c(‘.s. 


I.  ün  emploie  eumnie  calorimètre  un  ballon  on  un  llacoii 
lionelié  à  rémeri,  de  (îdd  à  'l:2lld  eenlimèlriîS  cubes,  à  parois 
aussi  minces  <ji.u'  [Xissible,  et  dont  on  déh'i’mine  le  [)oids.  On  le 
ri'in[dil  d’ean  [Ji'es<[ni‘  en  totalité,  le  vnliinie  ou  le  [)oids  decet'Ie 
l'aii  edant  exaelemeiil  mesiirt;.  On  déleiaiiiiie  la  l(*tnpéraluce  di' 
cette  eau  avec  uii  1  liernumiètre  caloi'imél impie,  le  Jlaeon  étant 
tléboindié  et  j)os('‘  au  ceiilri‘  des  emannles  l■a!orim(’■l rîipics. 

Il’anI re  pai’l,  le  liijuide  \<dalil  a  été-  jiesi*  à  l’avance  dans 
line  aiii|Knde  scellée  à  dmix  [loin les,  b^  [loids  dn  li(pnd(‘  élaiil 
calculé  de  Sat.'Oii  à  en  |iermeltre  la  dissobilion  lolab'  an  sein  di‘ 
la  (|iianlité  d’ean  eniployé’e.  On  saisit  ramponle,  un  en  laisse  la 
point(‘ sn|n'rienre,  on  la  busse  lomherdaiis  le  llacoii,  ipie  ron 
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hoin  ln>  aiissilùl  ftolidiMiiciil,  cl  (|iit‘  l’on  a}:i te  avec  violinici*.  Poiii' 

aji'ilalion,  on  .saisit  le  col  du  llaroii  avec  une  t'orte 
|iinf*c  lie  liois  ou  de.  arnir'c  de  |da((iii's  do  liôgo,  l't  disiKisée 
di'  (iioon  à  |ioi‘tu('1tj‘o  do  tonir  sididoinoiit  li*  llaoon.  L’agitation 
(‘sî  flioi^vo  do  laron  à  iirisor  !’aiii}ioiilo  id  à  ojiéror  la  tlissoliition 

O. 

On  noto  soiLï'iioiiÿoiiiont  lo  loit)|»ÿ  nôoossait’o  |ioui-  oft'ootuor  0(‘s 
opérai  ions. 

.■>.  (’iola  lait,  on  di'dioindio  lo  llaoon,  oi  Ton  prond  do  nonvoaii 
la  loinjiérat niv  dn  liipiido,  avoo  lo  lli('nnonièlrt'  raloi-inn'*- 
triijiio, 

'(■,  (lopoiidiinl  on  pont  oraiiidro  ipio  lo  llaoon  n’int  li’ajiné  on 
povdii  do  la  olialonr  pondant  o('!lo  agitation  prtdonjiéo,  dur'ant 
laipiolli*  il  a  élo  pai’ nininonls  tii'odo  sos  onooiisti'.s.  L’osi  poiir(|noi 
on  répôlo  La^^ilation,  pi'tidatil  lo  niéino  lontps  ot  iL'  la  inonio 
nianiéri'  ; 

I"  Sur  lo  tlaron  lotirorinanl  li‘s  prodnils  nièino.s  do  la  dispo- 
jution,  ot  dont  on  proinl  on.snito  ih'  nouveau  la  lojüpin'aturo. 

d"  Sni'  lo  llaoon  j’onipli  avoo,  lo.  nioino  volnino  d’oan  [tnro,  à  la 
inènio  loiiijii’ralniM'  iiiiliali‘,  ot  dont  on  projtd  la  lonipéralun', 
avant  ol  après  raiiitalion. 

(lu  tiopsèdo  alors  tontes  les  clonnéos  néoi'ssairi'S  aux  oah  nls 
ot  vi'rilioat ions  oaloriniét ri(pios, 

Ô.  r,o  [irooi'di'  s'appliipio  é|.;al6inont  aux  licpiidos  très  volatil.^, 
tels  tpio  l'étlior,  ni  aux  inatiôros  ipii  réaiiissont  violi'nitiionl  sur 
l’oaii.  .sans  ponrtanl  déji'aii'or  de  ftaz  periininont ,  tellos  ipio  lo 
Inannuro  (raliiiiiiniuni ,  lo  oldoriirc  do  lioi'o,  los  ohloriii'os 
(il*  pliosplioi'o,  l'aoide  suirmi<pio  anliydri',  cto.;  les  liqiiidos  do 
oi‘  jioiiro  étant  placés  dans  dos  aiiipoiilo.s,  ot  los  solides  dans 
do  jjctils  tnhos. 

Il  l■onviotl1  sonlenioni  d’r)pén’r  surdos  poids  do  inatiérc  assez 
l'aiLlos  pouripio  los  idéval  ions  totales  de  (onuK'n  aluro  netiépassont 
jioini  (ui  ;>  do^irs.  Il  est  d'ailleurs  ji(’oo.ssairo,  dans  les  ras  do 
réaotion  violente,  do  rolioin  lior  lin  tonioîil  le  llaoon  avant  lu  <‘oii- 
taol  d('  {'('au  aveo  la  matièi'o  alléralili',  ol  d’ajiilor  assez  vivoint'nl 
piMir  ipio  les  produits  soient  disséniiiiés  on  un  rnoniotil  dans 
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loulo  la  niasse,  sans  aviur  le  l(‘iii[>s  tic  ticvitlojipcr  tit's  |H'ossioiis 
loraios  cotisiticralilc?. 
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—  IliMsoliiitiïii  «riin  »<i>liiiili*  ou  aHiii|nalil4^. 


I.  Je  tloHiii'i'ai  coiiinic  ('S(’iii|)lf'S  \mli$soli(iion  (ht  rhlnye  dans 
l'eaii  pure  ini  alt’aliiic,  Vubwrption  tfr  Vozone  par  rai-iilc  arsr- 
iiiciix  clcndii,  i‘nliii  Vfthsorptio})  (h>  rfrcêlhi/lhtc  par  le  pci'iiiaii’ 


fiiinalc  (îc  polassi*;  charimc  de  e,es  réaelions  eoiiiptirlanl  ih'S 
iiiaiiieiivrt‘S  s|iécialcs. 

Soil  ]i\  iiiMso!  If  lion  <(u  chlore  dans  la  iiulassi'  élcndne  (1). 
\oi('i  l’appareil  e(iiii|del  tpii  S(‘i1  à  etMIe  expérience  ; 

(I  esl  line  liole  ((ifi .  Hi)  renrerntaiil  du  liioxytit'  <Ji'  niaiigain’îse, 
sur  l(‘(piel  on  viM'se  lie  racide  elitorliytli’iipie  [lar  un  (Oiltninoir 


ni  th  chiftiii*  et  tfi?  ”1“  f,  [1 
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M K riK IIIKS  M ivNTAI.KS. 

l'I'Iiléc;  ht  lioir  «■(iiijl  sitsjii'iiiliii',  à  raidi*  iriiii  sM[i[toi‘t, a(i-ih*sst(i? 
irun  lifc  (l(“  [i’az.  L<*  li’az  st;  dO^îu^f,  il  sc  lave  i*n  /'dansl’fau;  Ü 
sr  sfVliooii  V  datis  l’aridi*  siillni’ii|iio  concenlrô  ;  ]tviis  il  h-avocst* 
cil  U  Mil  IuIm*  rcnijili  de  |uni(’c  sult‘iifi(|in*,  et  il  arrive  |iar  des 
liilies  ixiii  li^iircs  iiiS(|M’aM  rotiiiici  II  (dfjf.  17). 
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Tdiiles  les  jonclions  jieiiveiil  «'dre  l'ailes  avec  des  liibes  de  verre 
r(Mifraiil  laiii  daii.*^  raiitre,  rotiiiiK'  il  sera  dil  pour  Füzoïie  (p.  :2^!ri). 

On  coiiimoiiri'  [lar  jiiir|4er  les  ajipari'ils  d'air,  à  l’aide  d’n» 
eoui  aril  de  eldoi'i*,  ipie  I’ü»  envoie  eiisiiile  I  rèssoifïiieuseiui'itl  au 
licliors  du  lahoraloin*.  à  l'aîdc  du  ndiiiici  disposé  dans  la  dirci'- 
lioit  II,  selon  la  (iji'iirc  '17  hiÿ. 

iViidaiit  ce  lciii[)SOii  ajiisle  (tij;'.  18)  la  lîole  K,  dont  laeapaeilé 
i‘jiale  trois ipiarts de  lit re  envi ro»,  cl  qui  esl  iininie  d’iiti  hoiirlioii 
:i  trois  trous. 

L’iiii  d<‘  res  trous  est  traversé  [lai'  un  tube  à  f>az  I,  destiné 
à  amener  le  elilore;  le  deuxième,  [lar  nu  tube  abducteur  s,  relié 
avec  d’autres  lube.s  qui  rondiiisent  soi<ïneuseuien1  l’excès  de 
chlore,  s’il  y  a  lieu,  en  dehors  du  laboratoire  ;  enlin  le  troisième 
trou  reçoit  un  lar^c  tiilie,  KK,  iiiiiuer^é  de  quelqiic.s  inilliiiièlres 
sous  le  liquide  do  la  fiole,  et  dans  lequel  flotte  le  tbernionièlre 
raloriniéiriqiie,  léjièi'oiucnt  fixé  en  l>  par  un  petit  bonrlion 
conique. 

La  fiole  montée  et  pesi’C,  ou  y  place  5b0  à  ÜOO  ecnlitiièires 
il’iine  solution  airaliin*  étendue;  |uiison  la  tare  t rès  exarteiuent 
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sur  tnu‘  hahuifc  de  pcsi’i’  l  kilo^i’iuiiuif  à  un  tlruii- 

i[iilli|ir;umï!0  |irès.  IVndiinl  rette  1rs  Inlies  /  ri  .s  soûl 

iiiunis  (le  nelils  old ui‘;iI(’iil‘s.  Ou  u  soiu,  d’iiilleiirs,  trr(|uilil)i“r!' 
!a  lioir  à  l’aide  d’iinr  fioli'  vid(',  du  iiirnK.!  verrOj  de  uièiiie 
volimic  cl  do  meime  surlare  a[i|u'oxiiualiveuicul. 

(ada  l'ait,  on  place  la  fiole  pleine  dans  les  eju.'ciiiles  ealori- 
iu(“lri(|ues,  et  l’oti  suit  pendant  dix  luinutes  la  inafclic  du  (lu'c- 
iiiomèlre  fj,  en- ai^ilant  la  liule  saisii’  par  son  col  à  faidr  d’imr 
[)iiiec  à  bon  cil  uns. 
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Ou  lait  alors  arriver  le  cl i tore  dans  la  fade  [»cndaul  le  lonips 
<|ue  l’on  jn^r  convenable,  en  iiijilnnl  eonlinueUemenf,  ei  en 
suivatil  la  inarclie  du  lljeriuorn(’'tre. 

Un  arrrMe  le  rouranl  ijazi'iix.  On  eontinue  à  suivre  le  llu‘riiio- 
inèlrc  |iciulaul  dix  niinules  on  plus,  ]uiis  on  roiiorle  la  liole  sur 
la  balance:  son  accroisscmciil  de  [loids  est  ('■^‘al  au  [loids  du 
diloi-e  alisorbé'.  Ou  priil  d’ail liïiirs,  couuiie  cou I rôle,  l'aire  un 
essai  cliloroiuiitricpic  ;  mats  la  jirsta.'  direcle  est  plus  exacle. 

'iOfj)lio}t  de  rotinie  fKtr  l'acide  in'sénienM.  —  l/ozonc  (1  )  est 
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jiruduit  au  moyeu  d’un  a])|(arcil  (pie  j’ai  imapitié,  a[)[tareil  t'oriiu' 
d’uii  larii'c  iulje  de  verre  muni  de  doux  lubulures  (<  et  t>.  Ou 

1 1 J  AiliidhH  de  cliiiitte  f!l  i/f'  plttfsitum^  0*^  Hjric,  L  X,  p,  U>-. 
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;iutix!  luhe  d  |ii‘jH''lrc  (i;ms  h;  iiretiiii'i' cl  iui  ruiisliliic  uni.' 

rui'iiiuluri*  rfuliu,'  à  riuncri  l'ii  C  (lîji-.  ‘lil), 

Lr  lul»‘  d  l'st  |■otll[)li  il’uii  li(|iii(lL'  l'omliiclcur  (i‘aii  aifjiiisLU^ 
il'ac-jili' siiiriii'ii|ui‘).  Li.'  lititl  csl  |ila(‘(;  ilans  une  é|U‘ouve!l(i’ i‘ernjijte 
lin  iiièinc  lii[iiiile.  Les  ('!i‘clj‘0(les  il’uue  |inissaulc  hohine  d’iii- 
liuetîoii  n)ijiijitiini|uenl,  l’une  a\ci'  le  lii|uifle  du  Inhc  inléeieur, 
l’aulre  :ivee  le  lii[nidc  exlêi  îeiii'. 


La  déeliar^e  sileneieiise  (ellluve  ('lei‘lcit|ui‘)  se  jiroduil  dans 
resjiace  aiinnlaife  coiniu’îs  entee  les  tulies  e  rl  d.  Llle  a^il  sni* 
l'oxvji’ène  juie  e!  sec,  leijurl  esl  iléhilé  |nii‘  un  pjzoïnetfe,  aci'he 
lenlenieni  eu  n  el  s’éeliappe  en  b,  a])i’ès  avuii  éle  i*n  |iai’lie  Icans- 
i'oi'iné  en  uzune  sons  rintlueiiee  de  rellluve. 
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Cel  ajijnii’cii  csl  iK'iiJ-èlfc  Iti  plus  siiii|ile  do  ceux  <|tii  ont  ('‘O* 
proposés  pour  jircparof  rozoïic.  Il  IVuirjiit  dos  l'CtidoiuoiiLs  ooii- 
siilérablcs, 

l.,a  jaiictioii  ilii  lidio  b  avec  le  coluriuich’o  çxipo  un  arlilico 
[)arli(Milior,  les  bouclions  cl  îescaoulcliuucs  étant  altaipiés  iiunié- 
diatonienl  par  l’ozüin*.  J’élude  colle  ilit'lifulli',  on  i'ni[)!f)yaiil  deux 
Inlies  de  verre  do  diamètre  inéfial,  ee  ol  hb,  omboîlés  l’un  dans 
ranlre  a  IVoltenicnl  doux,  sur  une  loujiiieur  do  10  â  li  centi¬ 
mètres  (liji-  ^0).  Un  les  léiniil,  soil  à  l’aido  d’une  lame  de 
oaouti'hüuo  ordinaire,  roulée  .se[)l  ou  liuit  lois  sur  oHo-nièmo  et 
liéi‘  avec  un  lil  de  la  même  uialîère,  soil  â  l'aiilo  d’un  [leu  de 
oij'e  à  cachet  or  (y/). 
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L’ozone  se  di''jia|ii.‘  ainsi  ou  b  et  passe  dirccteimmt  dans  h* 
tube  ee. Ce  irestf[n'â  la  loujjiiie  i[ui*  rozoue  [larvimil  jusqu'au  joint, 
par  l’iutorsllce  capillaiie  ipii  sépare  les  deux  tiibi'S,  os]iaee  où 
la  circulation  desya/esl  très  lente.  Kn  prenant  soin  d’assouilder 
les  deux  lubes  au  di’hors  avec  de  la  cire  rouji'o,  la  clôture  (;st 
assurée  poui‘  toute  la  dunn*  do  rexpériouoe,  (|uol{[ue  loji^ui* 
ipi’elle  soit.  Avec  le  caoulclioiic  jarnlé,  ipii  permet  un  peu  plus 
de  mobilité,  les  tuiles  ne  se  maniresicut  pas  avant  une  heure 
do  coui'anl  |U'oloJijié. 

Vi'iions  à  la  liole  calorimét  riipio  ;  elle  v>\  ro[u'(''sonléi‘  (tipv,  il  L 
toute  <lis]iosée  pour  les  expt'riouces  sin*  rozom*,  au  centre  île  ses 
enceintes. 

La  ilole  K,  de  verre  mince,  d’une  capacité  de  81)0  cenli- 
mèli'os  cubes  environ,  possède  un  poids  exacicment  connu.  Lite 
renlei’iijo  blKJ  centimètres  rubes  il’iinc  solution  arsénieuse 
lilree;  elle  est  lermée  par  nti  boiiclion  de  liépe  1»,  percé  de  trois 
li’oiis  (J ut  reçoivetii  chaoiui  un  tube. 
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1"  L’tiii  (II*  (‘ü II ciî,  l'Sl  l•(’(■^Mll'lK'•  à  iuif,f|('  iJi  oil  <'l  iiloiijir  jii>- 
i|iiL’  sons  la  siH'lare  ilii  lùitiiik^  dr*  la  liolc  (solution  arsônienstv) ; 
il  rsl  düslioé  à  ri'iitivc  île  roziuic,  rourtii  liii-inèino  par  on  apjra- 
iTÜ  ]ii;nrô  à  ^aoclie,  Le  lobe  esl  asseiiilj!/'  avec  l’ap()ai‘eil  ü/.üiki- 
j4COi;  eu  hh,  siiivaiil  rarliliee  décrit  ei-dessiis,  à  raide  d’utie 
l'eu  il  le  de  raoulclioiie  l  oulée.  Malgré  la  ri{j;idilé  a|)|)areutü  de  celle 
uitiliire.  le  syslèitie  possède  assez  d’élaslieiié  paiir<|ue  l’on  jiiiisse 
agiter  dooceiiient  la  liolc  remplie  de  liipiidc,  en  la  saisissanl 
près  de  sou  orillcc  avec  une  lai’jic  pince  armée  de  houelHuis. 


l-'in.  !2I. 


Tu  se(a)od  Inlieélroil  s,  i'ecioiri)('‘  aussi  à  auj:le  lirnii, 
mais  plonneanl  seiileineiil  dans  ratniosplièrc  j-azeiisc  de  la 
liolc,  esl  desliné  à  évacuer  les  j^az  f[ui  oui  réa^i  sur  la  solufion 
arsénieuse.  Comme  ce.s  <iaz  reiii'crmenl  enconi  un  pim  d’ozone 
t[ui  ineorumodiu'ail  ropérateiiiv,  ou  les  envide  eu  delioi’s  de 
la  clianilu'e,  en  joigtianl  s  avec  un  tube  h  (loujoiirs  par  le  même 
svslème);  leijue!  lobe  se  relie  lui-mème  avec  d’aulres  Itîbes  do 
verre  ou  de  plomb,  pai*  des  assemblages  aualoijfues. 

l'a  Irutsième  iiihe  TT,  lieancoup  plus  lar^c,  di-sliiii'  à  Inj-cr 
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le  IhiinjiojTièli’C  ciiloi’ijïiélrirjue  M.  Ce  UiIjo  ploiisic  à  nue 

peolbtideur  d’un  ccnllmèti’o  environ  dans  le  li(|ui(.lc  de  la  llolc  : 
il  s’élève  (le  plusieurs  ecntiinctrcs  ati-dessus  du  Itouchon  <[ii’il 
traverse.  Le  llicrmoiiièlj’e  lui-nièmo  est  lixé  sur  un  polit  Injuclioii 
rortcnient  conique  (rt/,  (|ui  s’appuie  doucement  sur  1(3  tube  TT, 
sans  ce|)endaiU  y  demeurer  assujetli.  Celte  disposilion  pernicl 
d’agiter  le  llieriuoruèli’C  au  sein  du  li(|iiide  de  la  tiole,  lequel 
cii’culc  librement  autour  de  la  boule  du  Ibcruioniètre. 

La  tiole  ainsi  dis|)nséc  seid  de  calorijiiètre.  Kllc  es!  jioséosur 
quelques  plaques  de  Üége,  au  tond  d’une  enceinte  argentée  KL, 
{>osce  elle-même  sur  des  plaques  de  liég(3  dans  renceinle 
d’eau  AA,  rccouvci’te  de  rentre  ;  enc(3inle  qui  sert  à  tontes  mes 
e X j  lé r i (3 uce s  ca  I  o r i  m  (.* l r i i j u es . 

Voici  la  niai'clic  de  rcxpérictu'c  : 

Je  lais  passer  un  courant  régulier  d’oxygène  [uir  ijt  sec, 
d’abord  à  travers  le  tube  ozonogètie,  où  le  gaz  subit  l’iiithicuce 
(le  rct'fluvc  électrifpic,  puis  dans  la  tioic  c;doriinétri([itc  rcu- 
lermaiit  000  ccntimèlres  culics  d’une  solution  titrée  d’acide 
ai’séuieux  étendu  (’â*'L47ri  par  litre,  plus  A  ceufimèlres  cubes 
d’une  solution  d’acidc  f:ljlorbydri([uc  concentré).  Une  partie 
de  l’ozone  s'y  change  en  acide  arsénujne,  avec  dégagement  de 
|■balc^1l■’,  le  suiqilus  s’écluqqie  avec  l'excès  d'oxygène,  l’absorption 
(le  l’o/one  par  l’acide  arsénieux  n’élaiit  [las  iiislautamb'. 

Au  bout  de  vingt  à  Iretitc  minutes,  (î  à  11  litres  d’oxyg(‘;iie 
ayant  traversé  le  calorimètre,  et  l’élévation  de  température 
étant  d’un  tiers  de  degré,  ou  cesse  de  donner  l’ertluvc;  mais 
ou  poursuit  le  courant  d’oxygène  pur,  avec  la  même  vitesse  et 
dans  les  nubne.s  conditions,  pendant  vingt  minutes.  On  a  eu 
soin  d’ailleurs  de  r!iir(3  la  même  opération  pendant  le  môme 
temps,  avant  de  donner  l’cl'llnve. 

La  température  étant  oliservéc  également  peiidaiil  la  durée  de 
la  période  préalable  et  pendant  la  durée  de  la  période  coiiséeu- 
tive,  on  possède  toutes  les  données  néeessaiies  pour  calculer 
la  chaleur  dégagée  (lar  la  translbrmalioii  de  l’ozoïie  gazeux  et 
de  l’acid c  arsénieux  étendu  eu  acide  arséuitjuc  étendu. 

La  quantité  môme  d’oxygène  consommé  pour  cette  Iranslbr- 

bKRTnKLOT*  ^  MÛCLUliqUC  chîllliquiî* 
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malioii  est.  ohtenuü  par  l’aiialyso  de  la  solution  arsénieuse  du 
calorimètre.  A  cet  elïet,  j(3  prends  la  ]if[ncur  primitive,  j'y  verse 
un  excès  très  uolable  de  [jermanganalc  de  potasse  ti'ès  étendu, et 
je  décolore  par  une  solution  d’aeidc  oxalique  étendu,  additionnée 
d’un  grand  excès  d’acide  sullViriquc  dilué.  On  dépasse  un  peu 
la  limite,  puis  on  verse  de  nouveau  du  permanganate  goutte 
à  goutte,  jusqu’à  rétaljlissement  de  la  feinte  l’osc.  On  obtient 
ainsi  des  résultats  très  sensibles.  L’analyse  laite  à  blanc  eon- 
cordc,  à  un  dixième  tle  milligramme  près,  avec  les  résultats  tour¬ 
nis  par  la  pesée  préalable  de  l’acide  ai'sénieux.  .Mais  il  faudrait 
SC  garder  de  doser  l’acide  arsénieux  dinclement  par  le  perman¬ 
ganate,  la  limite  de  l’oxydation  n’étant  pas  nette  dans  cette 
condition. 

Apj'ès  l’action  de  i’criluve,  on  titi’c  de  mémo  l’acide  arsénieux 
restant  :  ce  qui  donne  par  dilTérencc  le  poids  de  racidc  oxydé  par 
l’ozone,  et  par  conséquent  le  poids  de  roxygène  absorbé.  Ouant 
au  poids  même  de  rozonc,  je  le  calcule,  d’après  les  expériences 
de  .M.  Sorcl  et  de  M.  lîrodie,  en  admettant  qn’i!  est  tiiplc  du 
poids  lie  roxygène  absorbé  pai'  l’acide  arsénieux. 


Voici  les  résuUals 

numériques  que  j’ai 

o)>servés  : 

de  l'uxygt'ue 

püidïî  dii  r<ïït<o]ü 

de  diuleur 

absorbé. 

currospond^iil. 

inpr 

tn-Kf 

oat 

90,9 

1 1 8,“2 

51, 'J 

J  ^  h-  m- 

lüO,  i 

22^,7 

It’où  je  déduis  pour  8 grammes  (1  étiuivi 
à-dire  [)Our  grammes  d’ozone  =  ü' 


’oxvgène,  e’csl 


la  moyenne  est  -f- ,9.  Mais  j’adoplci'.ii  de  prérérenee  la  va¬ 
leur  -f-  84,4,  obtenue  dans  les  conditions  expérimentales  les 
plus  précises  et  qui  me  paraît  dés  lors  plus  voisine  de  la  vériti*. 

Or  la  clialeur  dégagée  j>ar  l’oxydation  de  l’acide  ai'sénieux 
étendu,  au  moyen  de  l’oxygcnc  libre,  déterminée  par  voie  in¬ 


directe,  a  été  trouvée 

l'ar  M.  Favix*.  ,  ,  . 


+  )  Moviîime. 

t‘ai‘  M.  'riiouisuii.  .  .  -j-  lü,59  i  ‘  ’ 


.  .  q-  1 9,  et 
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Kii  lu  rciranchani  (Jii  iiombi'c  -j-  ou  li’oove  ;  +  ^<-0^ 

[toui’  Jii  chaleur  dégagée  par  la  mcLuiiior|iliosc  de  Tozotic  eu  oxy¬ 
gène  oi'diiKiii’e,  c’esl-à-dire  —  1  4,î^  [lour  la  elialem’  absorbée  par 
la  Ibrinalioii  de  l’ozotie,  rapjiorfée  à  1  é((uiva!enf,  4  grain  mes  : 


<» 


0  = 


'V\  - 


soil,  en  la  raftpoi'lanl  à  un  al  orne,  4S  grammes  : 
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>p  ^  ■  P  ■  ^ 


t 
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Gaz  accti/lène  et  pernumyanate  ite  }Wta.sse  (1).  “L’acélylène 

est  conlenu  (lig.  42)  dans  un  llacon  lî,  d"où  ou  resimlse  par  un 
« 

écoulement  de  mercure:  racétvlène  arrive  alors  dans  une  liole  F, 


pesée  cl  semblable  à  celle  rpii  vient  d’èlre  décrite  pour  l’absorp- 
lion  du  rhioi'c.  Celle  liole  renfei'mc  une  dissolulion  étendue  de 
perinanganale  de  potasse  ;  on  y  l'ail  dégager  l’acélylène  Imlle 
à  Imlle,  en  agilanl  sans  cesse,  afin  d’en  délertniuer  l’absorption 
coinplèle.  Quand  rélévalion  de  lenipératui’e  du  tbennomèlrc  est 
suriisanle,  on  arrête  réeonlcmcnt  gazeux.  On  conlinnede  suivre 


(I)  À nnakB  de  dihiüe  ei  de  plujalque^  série,  L  IX ^  p. 


METMOllES  KXI’KIllMEXiALE'S, 


la  inarcJiedii  tlicnnuniètia'.  An  Ixiiil  de  (|uel(j(ic  {émus,  lui  pèse 
de  nouveau  la  fiole;  ce  ([ni  doiiiie  le  poids  do  racrdylène  altsorbé. 

Il  resle  une  ojiécaîion  à  l'aire  pour  adievor  r(îxp(''riçnce  ;  (■''i*sl 
de  compl(3ter  la  rédiiclîon  du  pennanjiatiaUj  par  un  unjlanjio 
d’acides  oxali((uc  ef  snll'iiricpie  (Hiuidns,  le  font  ('‘laiil  clianiié  ou 
acide  carl>oni(pie  cl  suHate  njaiigancnx. 

A  col  cITot,  on  place  la  liolc  dans  cc  inclaiigc  l'ail  à  ravanre  cd 
rcnrcriué  dans  un  [iiand  caloritnèli'c  LL,  d'iine  capacih'' ('gale  à 
“1  lili'cs  cl  f[narl  environ,  cl  disposij  avec  ses  cnccinlcs  (lijï. 

Tq 


Avanl  d'y  nicllre  la  liolc,  on  lolroidil  celle-ci  cxlciâeni'ciiienl, 
à  l’aide  d’un  lilcl  d’eau  froide,  jus([n’à  ce  iiue  la  tempc'u’aUire  d(i 
la  dissolnlion  qu’elle  l'cnl'ciane  soit  idenliqucmciit  la  nnhuc  ([lio 
celle  de  la  liqueur  acide  coiilinuc  en  I.L  ;  ce  qui  pcnl  se  faire  à 
l’aide  de  quelques  lâlonnemcnls.  Cela  réalise,  on  cidève  les  deux 
llierniomètres  caioriinclri(}ncs  (celui  de  laliolcet  celui  du  prand 
calorinièire)  ;  on  soulève  le  lioiiclmn  de  la  liolc,  oji  place  dans 
colle-oi  l’ccrascur  de  phtlinc  E  ;  on  en  enlève  la  ponnijc  (J, 
(voy.  Un  replace  anssitol  le  honclion,  en  enlilanl  la  tij;e 

de  l’cciaseur  dans  le  large  tube,  à  la  [dacc  ucciipcc  précédeiii- 
nent  par  le  lliennoincirc  caloi'inn'lriqne  ;  on  rejdacc  aloi's  la 
pomme  sui*  la  tige  de  i’écraseiir.  l’nis  saisissant  le  col  de  la  liole 


CAI.OniMKTnES  E[.OS. 

avec  une  pince  à  liouclioti  el  !a  soûle vunl  un  peu,  on  on  brise 
eoniplèlenienl  le  foiul  et  la  panse,  en  s’aidant  tic  l’écraseiir  E, 
et  par  des  rlioes  eonséeulit's  conlre  les  parois  du  calorimètre;  on 
mélanii’e  ainsi  les  liquides  contenus  dans  la  liole  avec  la  solution 
oxalico-suirurique.  Aussitôt  le  tond  et  la  jaiiise  de  la  liole  brisés, 
on  re|ilacc  le  llicrinouiètre  calori!néli'i<pie  ;  la  liqueur  se  déco¬ 
lore  prestpio  iuiniédiateincul,  el  l'on  ellbt'tuc  la  nicsui'c  t!e 
la  cbaleur  déj^’agée,  coiuine  à  l'ordinaire,  l.es  volumes  rehuits 
de  rncétylène  cl  de  la  liqneuj'  litiale  doivent  êire  calculés  d’avance 
approximalivernent,  de  l'aeoii  <|uc  tout  raride  carbonique  pro¬ 
duit  dans  l’expérience.  Unit  aux  dépens  i!e  racétylène  qu’aux 
tJépcns  de  l’acide  oxalitjue,  demeure  entièrement  dissous  ;  e'i‘ 
qui  épargne  des  cori’octions  incertaines  sur  les  volumes  dégagés 
à  rélal  gaxenx. 


Sj  Emploi  «riin  ]ii|iiiilo  oiiloriiiiéli'^li|iip  nllt^riilftlo 

iiii  i^ontiirt  «It*  roii% 


I.  Tel  est  le  cas  où  l’on  t'ait  absorber  Voxi/gène  par  iwe  soin- 
lion  (Th  }/drosuJ  fl  le  de  soude  et  de  zinc  (l). 

'2.  .l’oitère  sur  050  centimètres  culics  envii^on  d’une  liquetir 
capable  d'absorber  0  Ibis  son  volume  tl’oxygène  ;  elle  est  con¬ 
tenue  dans  line  liole  servant  de  calorimètre  (lig.  -i). 

On  y  dii'igo  l’o.xygène  ]iur,  dont  le  pioids  absorbé  est  dé¬ 
terminé  par  «les  pesées  suceessives,  jusqu’à  absorption  d’un 
poids  égal  à  la  moitié  environ  île  la  quantité  nécessaire  pour 
saturer  la  liqueur. 

La  chaleur  dégagée,  an  moment  même  de  l’absorption,  ne 
surpasse  pas  la  moitié  ou  le  tiers  de  la  cbaleur  totale.  Le  surplus 
se  développe  peiiilant  les  dix  ou  douze  minutes  consécutives, 
comme  s’il  se  produisait  deux  eombinaisons  successives. 

V(Hci  comment  on  procède  : 

1“  On  rem[)li1  la  liole  caloi'iimdritpie  F  avec  de  l’azote  pur, 

A 

par  déjdacement. 


(I)  ite  ehiime  el  de  plnjHifjue^  y  pônt\  L  X*  p. 


5:t(i 
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^2*  On  a  jirL‘|tai‘é  à  ravancc  (la  veille)  '2  ou  .'î  titres  (runc 
solution  iriiy<lrüsulfitc  de  soude  et  de  zinc  uu)ieii  étend  ne;  ecitc 
solution  étant  eapahlo  d’alisorlicr  (i  lois  son  poids  d’oxypèiie, 
et  sa  densité  voisine  de  Idli. 

rî*  On  lait  [lénétrer  000  eeiitimèires  cnbes  environ  de  eette 
li(|nem’  dans  la  linlc,  en  les  relbiilant  parle  tube  //,  à  Taide  d’nne 
)ircssion  exercée  dans  le  flacon  ipii  renleiTne  l'iiydrosnlfite  par 
du  <iaz  azote  eonteiin  dans  un  ;iazonu‘1re  s|M‘eial. 


i*  Knsiiîtc  on  détacbe  les  tubes  qtii  relient  le  llaeon  d’bydro- 
siillile  avec  le  tube  /;  on  essuie  ce  dernier  intérieiireincnt  ;  on 
place  de  pelils  olituraleurs  aux  extrémités  extérieures  de  f  et 
de  s.  On  inli'oduit  le  tliernioinètre  o  par  un  larj<c  tube  K,  adapté 
an  bouchon  de  la  Jiolc.  Le  tlicrnionièlre  lui-tuênie  est  soutenu 
jiar  1111  jietif  lioueliou  /»,  qui  pcruiet  de  le  susjiciidi'c  au  sein  du 
liquide.  Le  tube  K  doit  pénéirer  seulcineuL  un  peu  au-dessous 
du  niveau  du  iiijuide;  mais  ne  pas  envelojqier  ta  boule  du 
llicrmomètre,  alin  que  celui-ci  puisse  se  mettre  aisément  en 
équilibre  de  lempéralurc  avec  la  masse  du  liquide. 

5"  On  pèse  tout  le  système  .sur  une  balance  sensible  à  un 
(leini-mîllif;rainme,  le  sy.slèmo  élant  é(|uilibré  an  moyen  d’une 


(^u.oiîiMftrnKs  CLOS. 


tu 


l;n'('  flo  vcri’f,  do  mémo  lui'me  iM  flo  mémo  surnioo  (|nc  la 
liolc  F. 

0*  Cola  fait,  on  place  la  liole  dans  la  iloiil)lc  oticoiiHo  jiroloc- 
I l'ire  fjiii  sert  à  mes  ox[)Ot'ionces. 

7"  On  suil  la  marche  du  tliennomèlro  o  pendant  dix  minutes. 

8"  Ou  fait  ari'ivcr  dans  la  liole,  )iar  le  liilic  adducteur  /,  nu 
courant  régulier  d'oxygène  sec,  puisédans  un  gazomètre.  Le  tnlic 
alidiicteur  s  lui-même  est  muni  d’un  prolongement,  plongé  sous 
une  concile  d’eau,  de  façon  à  permettre  de  suivi'o  la  marche 
de  rabsüi'ptiou.  ttn  agile,  inccssainmcnt  la  fiole.  Au  début,  il  se 
dégage  ([uohpies  bulles  de  gaz  au  dehors;  mais  dès  que  la  dose 
de  l’oxygène  dans  la  fiole  est  devenue  iiotalile,  la  vitesse  du  cou¬ 
rant  gazeux  jteutêtre  réglée,  de  façon  à  l'cndre  l’absorfition  totale. 
Trois  minutes  suffisent  [tour  cette  première  [lériode,  jicndant 
laquelle  on  suit  avec  attention  la  marche  du  thermomètre. 

■  0“  On  arrête  alors  le  dégagement  gazeux,  tout  en  continuant 
d’agiter  la  fiole.  Le  dégagement  de  chaleur  se  poui'suit  durant 
huit  à  ilix  minutes,  et  il  al  teint  pendant  celte  seconde  période 
une  valeur  1 7  fois  à  2  fois  aussi  grande  que  pendant  la  période 
initiale  d’absorption  pi'opremcnt  dite  :  ces  eirconstances  sem¬ 
blent  inditpier  la  formation  lie  deux  composés  successifs.  Quoi 
(pi’il  en  soit,  le  niaxinium  est  atteint  après  huit  à  dix  minutes; 
il  dure  une  à  deux  minutes;  [mis  la  températui’C  baisse,  et  le 
refroidissement  prend  biontèt  une  marche  régulière. 

10*  On  pèse  alors  la  liole  ;  son  ncci’oisseï rient  de  (loiris  indique 
l’oxygène  absorbé. 

'I  l*  Comme  contrôle  calorimétrique,  on  a  pris  soin  de  ro[)ro- 
tlitire  presque  aussitôt  la  mémo  teinjréralure,  avec  un  même 
volume  d’eau  pure,  dans  le  meme  appareil,  au  sein  d’une  fiole 
semblable,  et  l’on  a  suivi  égaleincnt  pendant  dix  minutes  la 
niarclic  du  rcfroidisscincnt,  laquelle  s’est  trouvée  en  fait  iden¬ 
tique  à  la  jirécédeiUo. 

Ce  dernier  résultat  prouve  que  la  réaction  était  réellement 
terminée  dans  l’expérience  jirécédcnle  :  conli'ole  qui  ne  doit 
jamais  être  négligée  dans  les  réactions  rpii  no  sont  pas  instan- 
laiiéf's. 


>iKTîioi»i;:î  !':x pRii I m k.xt alks . 


On  ]mmiL  alors  roporalion  une  scroiulc  fois,  c’esL-à- 

(iii'C  rojiélGr  l’alisniplioti  ilo  l’oxyi^t'in',  sur  la  inùinc  liolo  el  le 
inênu;  lifjuii.le;  reiirotJuii’e  eiisiiile  la  inènio  oiiéi'alion  mie  troi¬ 
sième  fois,  el  ainsi  de  siiili',  jusqii’ao  voisinage  de  la  satnralion 
lin  liquide  par  l’oxygène. 

,“3.  J’ai  trouvé  dans  trois  essais  conséeni ifs.  (ails  sur  la  mèiiO’ 
liqueur  tliqneiir  eajiahle  d’aUsorher  (roxygètie)  : 


CLnIour 

vapiniHoe 

iilisorhi'. 

:i  R  îïixuii. 

V.I'* 

Cnf, 

Pr^rmit*!re  poi'Lîni) . . . 

11,15:) 

4-  ai, no 

Donxîèiiie  |ioi*tinn . 

(i,7no 

+  a  1,01 

Trois  iùjiie  j  mil  ion 

0,8511 

1  üm) 

'J,;îxi 

CI L\>l BISES  SPÉCIALES  UE  ISÊACUONS. 
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CIlAMmiES  Sl'EClANES  DE  IlEACTinSS 


S  l'". 


lie  ces 


1,  Il  est  im  rnrtfiin  nombre  tic  inactions  <jui  ne  ]ienvci\l  êti’c 
cffecUiccs  dans  dos  dissolutions  très  étendues,  de  l'ordre  des 
iiqiieurs  employées  pour  rem]ilir  le  t  alorimètre.  Telles  soûl  :  les 
(’onibustions  vives;  les  décompositions  brusijnes  ;  les  réactions 
elTectuées  avec  des  acides  ou  des  l)ases  comTiitrés;  les  réactions 
opéi'éos  avec  des  liquides  autres  que  l’eau,  susceplil)les  pari'ois 
(révaporatioii  ;  tes  réacliojis  entre  cDr]is  ira?, eux,  avec  Ibrmation 
do  f;az  ou  de  litjuides,  jiar  excuqile  la  réaction  de  réthylèiie  sur 
le  brome,  celle  de  roxvfïèue  sur  le  bioxyde  d’azole,  etc. 

Ces  (l’ausiormalions  tloiiiieut  lieu  IVéquctumciil  à  la  proiliic- 
I ion  d’une  température  lrü[>  élevée  jioiir  être  mesurée  avec  les 
lhenuomètres  calorimétriques,  parfois  même  avec  aucun  Retire 
de  Ihenuomèli'CS.  Ajoutons  que  les  produits  des  réactions  possè¬ 
dent  souvent  unecbaieiii'  s|)ècili([uodilléreule  de  celle  de  reaii  et 
dirticile  à  évaluer  avec  une  grande  précision. 

ü.  Dans  CCS  cireonslaiicos,  il  convient  de  faire  absorber  la  clia- 
Icur  produite  à  l’aide  d’une  masse  d’eau  environnant  le  vase  où 
la  réaction  pi'Opi’emenl  dite  s’accomplii  ;  masse  dont  la  chaleur 
s[)écibqnc  est  bien  connue  et  dont  la  I cm pé rature  varie seulemenl 
dans  des  limites  accessibles  aux  mesures  calorimélriijues. 

Ou  voit  jiar  là  la  nécessité  de  chamlires  et  laboratoires  spé- 
eiaux  où  s’eficclucul  les  l'éactious,  ces  chambres  ci  laboi’aloires 
étant  immergés  dans  un  calorimètre. 

M.  Le.s  conditions  expérimentales  dcvieiincMl  encore  plus  com- 
[)li(]uécs,  lorsipi’il  est  nécessaire  de  déiermincr  um*  rcaclimi 


M  hm lOUKS  KN  l'K li I M KNÏAt.KS. 


f’i  imo  l('iii|)6i*;ilui'u  sii|»!‘i‘ieni'e  ;'i  ctllc  (in  niilic'n  aniliiiinl  :  h'Ilo 
L'st.  la  (li'coinposilioii  s[>onl:im!;i*  (!(.■  Tazolitc  (riiniinonia(}ue. 

.!()  vais  déc l'ife  les  a|tjiai'eils  cpie  J’ai  eni|iloy('‘S  dans  [■cl  ordre 
de  rcclierelies,  en  |ireuanl  nni'  sin  ie  (i’e\eni)des  )iarlieiiliers, 
mais  earaclérislitpies. 


Ji  —  O'iiiiai'eM  o(  liiho.H  flo  ïeri*4*  p(  tlo  itlalint', 


I.  Soit  la  formafiim  (/’»»  compoai}  niiré^  par  !a  réaction  d’nn 
eom]ioséorfïani((ne,  tel  ([lie  la  hcnziiiCj  la  mannite,  le  coton,  etc., 
sur  l’acide  nitrosiiUiiriiine  ^1).  Pour  la  l’éaliser,  on  introduit 
l’acide  dans  nn  [lelil  cylindre  de  platine, Jaugeant  fiOcenlimèli'es 
cubes  envii'on  (tiji'.  7,  |ia[;e  'lit'),  assez  lonn*  d’aillenrs  jumr  [jiril 
puisse  être  posé  \ertiealenieiil  et  llotler  an  cimtre  d’un  calori- 
mèire  de  (RH)  cenliiinMi'cs  cultes,  plein  d’inni. 

On  jiosc  sur  le  cylindi'e  un  lionclion  de  liéjie,  enduit  de  pai’af- 
fine,  alin  de  prévenir  la  réaction  de  riininidité  alinospliérique 
sur  l’acide.  Cependant  on  ap:ile  l’ean  du  ealorimèli'e,  jusipi’à  ce 
(juo  réipiililtrc  de  leinjtcralnre  soit  établi  entre  Peau  et  l'acide 
nilrosnirnriquc.  La  leni[)éi‘alure  de  Peau  est  prise  avec  le  (licr- 
inoniètrc  caloriinétrujiie  ;  la  loinjiérature  de  Pacide,  avec  nu  petit 
tlicrrnoJiiètre  accusant  les  viiifitièines  de  de[iré, 

Pela  l'ail,  on  débouche  le  cylindre  et  l’on  y  lail  tomber  pontlc 
à  jioulfe  la  benzine  en  ajiiianl  sans  cesse;  ou  bien  on  inimeriïc 
dans  Pacide,  soi!  le  colon,  soit  la  mannite,  etc,,  en  un  mol  le 
eorjts  desliiié  à  être  nilrilié,  (jiiePon  remue  et  mélanjie  soigneu¬ 
sement  avec  Pacide  niirosulCnj'iqne,  an  moyen  d'un  petil  tiibe 
do  verre. 

La  réaction  s'eftéclne.  (ieitendani  on  a  soin  d'afi’ilcr  vivement 
Peau  du  calorimètre,  el  d’y  {iromenei'  le  cylindre  tlotlanl,  alin 
d’éviter  (jue  la  leinpéi'atnre  intérieure  de  ce  dernier  ne  s'élève 
trop  :  pi’écantion  snrloul  indis[)ensablc  si  Pon  veut  évitei*  les 
oxydations  violenles  et  exjdosives  dans  la  rorinatîon  de  la  nilro- 
[ilycérine  et  des  autres  étbei'S  niirnpn's. 


(!  )  fie  çfthni^  p/  Tf  fîérîr,  î.  I\,  p. 


iMIAMIîHES  jïPKClALES  UR  lîRACTIONS. 

Lîi  l’üiictiûii  Ict’iiiiinio  Cl  l'équilibre  de  Icuqjéraliire  ]iresque 
rélabli  cuire  le  cylindre  et  le  caluriinèlre,  on  procède  an  calcul. 
— Je  dis  j»resqne  rélal)li,  parce  que,  en  iTalilé,  eel  équilibre  serait 
triqj  loiiff  à  l'éaliser.  liés  lors  on  arrele  rexpéiâence  loj'Sqn’il 
n’existe  plus  qu’une  dilVérencc  de  quelques  dixièmes  de  deyi  é 
enija*  le  liqiiidcdn cylindre  et  roan  du  caioriinètre ;  cireoustance 
dont  on  lient  compte  dans  les  calculs.  Mn  cirel,  ibnis  ces  condi¬ 
tions,  le  calcul  de  la  cbalenr  dégagée  est  possible,  bien  ([ue 
la  cbalenr  spécilir[uc  du  mélange  nili'osuiruiàque  ne  soit  pas  con¬ 
nue  très  exactement;  mais  il  sul’lit  de  ri'valuer  aiqiroximali- 
vemenl,  atlendu  <pie  la  valeur  eu  eau  du  cylindre  et  de  son 
conlenit  reju’éscnie  une  pelilti  rractîou  de  la  juassc  d’eau  du 
calorimètre.  C’est  jionrqjioi,  dès  (pie  la  lempéi’alni’O  du  cylindre 
din’èic  })eu  de  celle  de  la  masse  d’ean,  le  calcul  de  la  elialeiii’ 
dégagée  peut  èli’e  lait  av(*c  le  degré  de  précision  accoutumé. 

Cei’laines  l•éa(■lions  enli'e  deux  Tupiides  volatils,  ou  bien 
entre  un  liipiidc  et  un  solide,  s’elVectucnl  an  sein  de  la  ])elile 
bouteille  de  [ilatine  (tig.  (î,  page  lib).  Par  exemple,  les  d(;nx 
li(piides  (soit  l’alcool  cl  le  chlorure  acétique)  étant  introduits 
(l’avance,  chacun  dans  une  ampoule  on  tube  si’qiacé,  ou  liouche 
foi'tement  Jabouleilic;  on  rimmerge  dans  le  calorimèire,  en  la 
lestant  au  besoin  à  l’aide  de  morceaux  de  plomb  enroulés  an- 
lonr  ;  puis  on  l’agite  violemment,  alîn  de  mêler  les  liquides. 

On  opère  de  inèine,  si  l’on  vent  l'aire  agir  un  litpilde  sur  un 
solide,  le  liquide  étant  contenu  dans  une  ampoule,  et  le  solide 
dans  le  cylindre  de  platine  Ini-môme. 

rî.  Dans  les  cas  on  des  gaz  interviennent  [lour  produire  la 
réaction,  on  bien  sont  {lévelo|)pés  [lar  suite  de  son  aceomplisse- 
menl,  il  est  nécessaire  de  modilie!*  un  peu  les  dis|)Osi lions  pré¬ 
cédentes.  Je  cilerai  comme  exemple  la  cbalenr  dégagée  dans 
la  réaction  du  gaz  hromhi/dritfue  sur  l'nlrooL 
On  prépare  à  l’avance  le  gaz  bromhydi'i([UC  sec  dans  des  ila- 
cons,  en  opérant  sur  le  mercure,  ou  même  par  simple  déplace¬ 
ment;  puis  on  le  tait  paisser  dans  un  cylîiuh'e  de  verre  mince,  P, 
placé  dans  le  calorimètre,  cylindre  rempli  à  moitié  d’alcool 
absolu  (tig,  ^.b). 
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Donnons  le  (Itîlail  dos  nuiniiinhdions  in'oessaioes  noiu'  nialisci* 
i’ex|iéi*icnoc  caloriinéîi'i([ne  : 

I"  Lo  }j:az  In'oniliydrninc  est  coiUetin  dans  un  llacon  irnn 
ilfini-lilî'L'  li,  à  ociilce  étroil,  bonclié  à  réinetà. 

i''  On  a  disposé  au  préalable  un  pet  il  ))oncljon  de  liéi>e  conique, 
pourvu  de  deux  inlies  de  vern'  Irès-élroils  el  snsce])tibles  de  sV 
dapler  exaetenienl  dans  le  col  du  flacon  IS, 


Fir., 


2.1 


3“  Au  moineni  de  coinnicncer  rexpérience,  on  saisit  ce  |ielit 
bouclion,  on  le  relovirne  de  l’açon  à  lenij'  (Mi  l’air  la  poinle  K"  du 
Uil)e  KK'K",  }>oiiile  qui  devra  se  Irouvcr  tout  à  i’bcnre  an  lond 
du  llacon;  on  ajuste  la  branche  recourbée  K,  avec  un  tnlje  tb‘ 
caoulclioiic  très  étroil,  posé  lui-inèuie  sur  le  robinet  de  verci* 
(ou  de  fer)  d’un  vase  d’un  litre  V,  renipli  de  mercure  et  placé 
sur  un  support.  On  fait  alors  écoidcr  du  luercnrc  jiar  le  robi¬ 
net  r  Jus(ju’à  ce  que  le  tulie  KK'K"  eu  soit  r‘ein[)li. 

-4"  Delà  fait,  on  feianc  le  robinet;  on  pose  aiqu'ès  du  vase  V 
le  flacon  lî;  on  en  enlève  le  boucdiou  de  vei  ro  cl  Ton  y  substitue 
preslcinent  le  bonebon  de  liéii’C  ai'tué  de  ses  deux  tubes.  Celte 
opération,  ellecluée  avec  jM’otnplilnde.  u’inlrodiiit  |tns  une  dose 
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iTiiir apiircctaiiÎG  dans  le  llaeoii  IS;  inii'odnctioii  |H‘H  imporiaiile 
dit  l'este  an  jioiiil  de  vue  ealoritriélriquo. 

5"  Ou  ajnsle  ensuite  le  tube  j/i  avee  un  secintd  l•ao1ll<.■llon(;  et 
avec  le  tube  auxiliaire  /,  laissé  libre  à  dessijia  par  son  autre 
extréiiiilé* 

()’  üti  lait  alors  éeoiiler  5i)  à  lü)  cenl inièl res  rubcs de  iiiei’eiiro 
par  le  robinei  r  ;  ce  tiuî  dé|dar('  un  |mui  de  ga'/.  liroinbydrii[iie, 
leipiel  expulse  l’air  des  hibos  ni  et.  1. 

7“  (k*la  (ail,  on  ajuste  à  rexlréiiiité  de  /  le  lube  s. 

Le  [letil  tube  x  [lionne  dans  un  cylindre  de  verre  inineo  P, 
rciircnnant  de  !:i(j  à  50  eenliinèlres  eubi'S  d’alcool  absolu,  el 
}ioiii'vu  d’un  bouclion  de  liège  à  deux  trous  :  dans  ces  Irons  s’en¬ 
gagent,  d’une  part  le  tube  adducteurs, iilongeani  jus([u’aux  deux 
tiers  de  lu  jiroi'otidcur  de  P,  cl  d’aiilix’  [>art  le  lidifi  abducteur  u. 

8"  Le  larue  cvliudre  I*,  avec  son  boueliou  et  ses  lulies,  a  élé 
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pesé  à  ravance  rigoirrcuscnicnt  sur  une  balance  à  analyse;  jniis 
ou  y  a  introduit  l’alcool  et  l’on  a  pesé  de  nouveau,  be  poids  de 
l’alcool  employé  est  ainsi  connu.  Cela  l’ait,  on  tnel  le  cylindie  en 
]dacc  dans  le  caloriuiètrc  C€,  où  il  est  uiainlemt  plongé  jnscpi’à 
la  banleiii'dn  niveau  inlérieur  du  bouebon;  on  rajuste  avec  les 
tubes  m,  /,  comme  il  a  élé  dif  plus  haut. 

U"  Un  t'ait  arriver  lentemeni,  [lar  s,  le  gaz  bronibydriijuc  pur, 
leipiel  SC  dissout  sans  résidu  sensible,  si  l’oii  a  observé  les  pré* 
cautions  prescrites.  On  agite  d’ailleurs  incessamment  le  cylindre 
P,  ainsi  rpie  l’eau  du  calorimètre,  llion  tie  doit  sortir  par  le  tube 
If,  si  rojiéi'ation  est  conduite  convenablement. 

Quand  le  tbermomètre  0  a  monte  siiffisanimeul,  on  anèfc 
réeoulement  du  gaz. 

Si  Pélévation  de  teinpéraLure  produite  par  le  gaz  il’iiii  seul 
llacoii  H  ne  sul’nsail  jias,  on  en  prendrait  un  second,  en  obser¬ 
vant  les  mêmes  précautions  pour  rujuslcmcnl  cl  la  subslitulion 
des  bouebon  s. 

Kl’  I.a  mesure  lliermique  terminée,  il  ne  reste  jdus  (ju’à  en¬ 
lever  le  cylindre  I*,  à  ressuyer  et  à  le  jieser,  pour  savoir  le  poids 
du  gaz  bvomhydritjuû  absoi'bé. 

Le  même  appareil  s’appli((Lic  à  beaucoup  d’expériences  aiia- 
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It)f,nic.s,  toiles  fine  rahsoi’plitin  dn  in'0|iylL'nc  piir 
iiKnioliydratô  de  ehtm.  et  de 


l’ai'idc  siilfu- 
5*  série,  t.  IX, 


p,  celle  de  rétliylèno  par  racidc  sull'uriquc  ruinaiil  (inèiric 
volume,  p.  .jdti),  celle  du  biuxytie  irazole  pai'  raeide  îiili’ifpio 
ordinaire  (même  ix'i-iieil,  .V  série,  I.  Vi,  p.  olr.,e(r. 


Voici  nn  appareil  ]diis  eomploi  ([iie  li'S  pi'érédeiils,  cl  dis[ios<' 
de  façon  à  faire  réajtir  dos  jiaz  ou  des  lifjuidcs,  à  oomianscr  les 
liquides  volatils,  à  éooidcr  au  dehors  les  f^az  pi’oduits,  etc.  Les 
dimensions  en  sont  toiles,  (ju’il  peut  êti'o  [ilacé  au  rcnii’e  d’un 
calorimètre  rylimlimjue  ile  (iW  reiilimèlrcs  euhes,  [ilein  d’caii. 

l/apj)ai‘eil  se  compose  de  trois  parties,  toutes  trois  de  jdaliiic, 
savoir  : 

1"  Un  laboratoire  Ll.,  jaugeant  bO  couliinèli’os  cubes  envii’on: 

Un  sei'peutiu  SS; 

ii"  l  u  réoi|)ienl  11  (lig.  !Îfî),  avec  son  tube  à  tlégagoJiient  gazeux  ; 

Le  tout  entoure  par  le  ralorimèti'o  VV  muni  de  ragilalour 
UC,  eldu  ibcrniomèlre, 

I"  Le  laboratoire  esl  j>ourvu,  à  sa  |>arlie  supérieure,  d’uiic 
large  lïdudurc  T,  dans  laquelle  ou  |icut  lixer  un  bourlioii  do 
liège,  paraftiué  s’il  y  a  lieu,  et  pourvu  de  ti-ous,  suivant  les 
besoins*  Au-dessous  do  la  lubulurc  ol  à  l’origine  de  la  partie 
élargie,  se  trouve  soudé  un  tube  latéral,  dans  lequel  s’engage, 
à  frotlciucnl  doux,  rexlréniité  suiiérieure  ilu  serpentin. 

Celui-ci  se  eomjKise  de  trois  tours  de  spii’cs,  dont  la  [)lus 
liasse  vi(ml  pénétrer  à  li’olleuienl  doux  dans  la  lubuJui'e  latérale 
du  récipient.  Hllc  s’y  eiifoiice  de  façon  que  son  exirémilé  arrive 
pi’esquc  jusqu’au  centre  du  récipient. 

3"  Le  récipiciiL  lui-méme  est  jiourvu,  du  côté  opposé,  d’une 
lubulurc  d’abord  oliliquc  puis  verticale,  laquelle  s’élève  en 
dehors  de  l’eau  du  caloriiriètre.  Kllc  esl  destinée  à  évacuer 


L’assemblage  du  sei'penlin  avec  les  tubulures  respectives  du 


CIIA.MDKLIS  Sl'ÉClAi.KS  Dii  UÉACTlOAi?. 


!;JD 


lahoraloii’c  oL  du  ruüipîciil  esl  ivjiilii  dlaïU'Iioû  t’aido  tiu  minces 
tubes  de  caoutclioiie,  i{ui  cnvclo[»pcnf  chaque  joiiituce. 


l’iG.  âC. 


Tel  est  l’appareil  consli'ull  avec  beaucoup  de  délicatesse  pai* 
M.  (joiaz,  ap])arcil  que  j’ai  employé  dans  mes  expériences  sur 
la  décomposition  de  l’acidc  Ibrmiqiie  pur  jiar  l’acide  sullïiiâtpie 
cünceulré  (l)  cl  dans  beaucoup  d’auLi'cs  rcchcrcJies. 


)i  i<  —  4' I Ml III lires  tï  ruiiibiislioii. 


'1,  IvU  déieruiinallon  de  la  chaleur  déiiayée  :  soit  par  lacom» 
buslion  dii'ecte  des  métaux,  du  soiilVe,  de  l’iiydroyéiie,  du  chai'- 
bou,  des  composés  organiques,  au  moyeu  de  roxyji'ènc  lilu'c;  soit 
par  la  combustion  de  i’liydro«ène  et  des  métaux,  an  moyen jlu 
chlore  fiazcux,  etc.,  a  été  l’objet  de  nombreuses  exjiéi'icuces  de 
la  part  de  Lavoisiei*,  de  Diilonj^',  de  Favre  et  Silberniaun,  d’Aii- 


(]j  Anmte^  chimie  et  de  idujsujuej  st^iie,  1875,  l.  V, 


(li’cvv.<,  (1(‘  Tlionisoii,  l'I  (la  r:nil(?iir  du  invsciil 

cous! fuit,  ù  t'C’t  ('H’ol,  un  apjiîirail  S|u’‘c(al,  dotil  li;s  diiuati- 

sions  (.'t  la  slfuclni’c  iiiç  iiaraissanl  plus  (Vivorablas  qu’aiicuiics 

:iutfc‘s. 

(’(‘l  ajqiai’i'il  ollVo  doux  dispfisitil's  dislijtcls  :  suivaiH  (|Uo  la 
corjis  couilmslihb:!,  solido  ou  liquida,  est  plaça  à  ravaticc  dans 
la  clianibfc ;  oti  bien  qu’il  osl  liazeux  al  itilrodnil  à  rncsufc  eu 
iiubnc  (arnps  que  l’oxY^èiio. 

'i.  Dans  la  pfctniça  cas,  lid  (pie  la  conihusliou  dit  soufre  (\), 
j’ai  am|)lny(!!  une  (‘liaïubi’e  à  aoudnisliou  de  varia?  niiiicc,  très 
léi^'èra,  d’uuc  capacilé  assez  cousidârablo,  dis]Kisée  de  lïujon 
à  pauvoir  a|iaraavoii'  uolleuiatil  la  coiuliusliou  cl  conslater  s’il 
y  a  quelque  li'acc  do  soiilVe  siiMuih*’  ou  d’acide  sull'uriquo  (.‘on- 
deiisé:  deruière  circouslauco  (jui  se  prâscutc  eu  ellel,  ]iour  peu 
que  roxyiïcne  ne  soit  pas  absoliiuicnl  sec. 

A’oici  le  dessin  de  ct‘t  a|ipai’ail  (fig.  ■^7)  : 

CCCC  est  la  cliaiulu’o  à  combustion  do  vai’re,  (i^iirée  au  emUre 
d’un  caloriuièlre  d'un  lili’c,  lequel  est  dispose?  aoniiiie  dans  mes 
autres  cxpi'riauccs. 

Celte  cbamlire  de  vci're,  de  lorme  cylindriipie,  est  Iciauiucc 
par  deux  calotles  sjdK'roïdalcs.  A^ers  sa  partie  iub’u'ieiirc  s’ouvre 
iiii  serpeiiliu  de  verre  ss's,  soude,  euroulé  autour  de  la  cliaiiibre, 
et  (jui  SC  lenuitie  eu  jf'  par  un  tube  vertical  //,  recourbé  )du> 
loin  à  au}ile  di’oil ,  et  destiné  à  conduii'c  l’acida  suirureux  hors 
du  lalmratoira. 

La  ebambre  à  aouibusliou  esl  munie  de  deux  liiljidiires  verti¬ 
cales  à  sa  parlic  siqx’i’icure.  L’une  d’elles,  jjins  élroite,  no,  porte 
un  tube  recourbé  à  anpie  droit,  tl',  (jui  îiuièue  roxv'ièui'  sec 
dans  la  cbauibre.  Cet  oxyjiêuc  est  débiti''  par  un  fiazomèlre. 

L'autre  tubulure,  |)lus  lai'fte,  K.  esl  imiuie  d’un  {;i'os  bouehou 
11,  par  bxpiel  s’cutiaiia  un  large  hdio  verlical  T,rarnié  à  sa  jiarlio 
su[)érieuri‘  ]iar  un  ttutre  lioucliou  plus  petit,  b. 

C’est  ]iar  ce  tube  T  qtte  l'on  inlroduil  le  charbon  eu  iguilioii, 
destiné  à  eunammer  le  soul're  (voy.  [dus  loin). 


tii  JïiïiflfeA  (/(i  chhuie  et  tle  5‘^âéri<?,  IHjK.  U  NJil,  |i,  ô. 


CHA-VdiliES  SI‘El:1A(,ES  dE  liEAETIOAS. 

Le  soulVe  liii-mèmc  est  piaeé  dans  un  {lelîL  eeeusel  de  biscuit, 
susjtendii  par  un  iil  de  jilaline  f. 

Ce  (il  est  fiché  par  sa  jiartie  sniiérienre  dans  le  boucfion  IL 
Il  liaversc  deux  roiideiles  de  mica  nou,  destinées  à  protéger  le 
bonchoii  eonti’c  la  llaniine. 


Kic.  ÜT. 


r}.  J’ai  enijdoyé  aussi  la  même  chambre  à  conihiistiou  de  verre 
pour  brûler  l’oxyde  de  cai’bone  et  les  carbures  d’hydrogène,  sauT 
à  en  modifier  légèi'eiuenl  les  dispositions,  comme  il  sera  dil  plus 
loin  (j>a|îe  24(î).  Elle  tue  paraît  (dîrir  de  grands  avantages  siu- 
leschambi*esniétalli([ues,  (îm]doyées  jiarlbilong  eliiarM.M.  Favre 
et  SilhiM'uiaiiii. 

Kilo  est  hoancou](  jdus  légère,  son  poids  ne  sui’passant  ]ias 
(juelques dizaines  de  grammes  :  ce  <[ni  pei'inct  de  la  }>escr  sur  des 
balances  à  analyse  ordinaire  cLee  qui  l’eml  très  petite  rinferven» 

liLKTHLLOT.  —  cliiUliiJIlC*  I 
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lion  clans  les  calenls  de  la  masse  tic  celle  etiambre  évalmbï  i*îi 
eau.  Au  contraire,  les  chambres  mélalliques  ]tèscnL  au  niolus 


üüO  à  bOO  pi'aiimies,  voire  même  davaiitaiic. 

Kn  ouln*,  la  Iranspareuee  de  la  rliaïuhre  de  verre  permel 
d’apercevoir  dircclemenl  el  de  régler  la coiuimslion  ;  ee([u’il  u’esl 
]ias  l'acile  de  réaliser  avec  les  rhauibres  iiiétallique.s. 

La  clôlure  de  la  eliarnhrede  verre  esl  plus  lacile  à  oljfcuir  que 
celle  des  chambres  uiélalliques.  La  roruie  jieul  mi  être  luodiliée 
aisüuieul,  suivaul  les  besoins  de  cha([ue  expêiâeuec  ;  d’ailleurs 
la  construction  d’une  eliarulire  nouvelle,  a]qiropriée  à  chaque 
cas  jiarlieulicr,  esl  laeÜe,  |>eu  coûteuse,  et  prompte  à  J'éaliser. 

Knliii  la  chambre  de  verre  |)eul  être  iminergée  entièrement, 
à  l’exception  des  tubulures,  sous  le  niveau  de  rmui  du  ralori- 
mètre;  tandis  que  les  clianihres  métalliques  les  jdiis  usitées 
olîVcnl,  dans  leur  partie  .supérieure,  nue  suri'aee  rmisidérable 
qui  demeure  extérieure  à  l’eau  du  ealorimêtre.  .rajouleriii  que 
la  cause  d’erreur  résultant  de  cette  circoiislaui'e  est  d’autant 
plus  atléiuiée  lîaus  une  ehambre  de  verre,  (pie  le  verre  esl  moins 
conducteur  que  le  métal. 

.Mais  revenons  à  la  combustion  du  .soufre.  L’intlaminalioji 
de  ce  cotqis,  dans  mes  essai.s,  était  produite  à  l’aide  d’un  très  petit 
morceau  de  charbon  do  bois,  [icsanl  environ  imilligramines,  que 
l’on  cntlammait  sur  nn  bec  d<'  gaz  el  ipi’oii  laissait  (omlier  [tar 
le  large  tube  vertical  ouvert,  puis  aussitôt  i“erermé,  dans  le  ereu* 
set  de  liiseuit  suspendu  à  l’iiilérieiir  de  lachaïubro  à  eombnslion. 

Kn  réglant  convenablemeiil  l’accès  de  roxygène,  ta  romliuslion 
s'elïécUie  très  liieii.  Elloilurail  dix  à  douze  minutes  dans  mes 
essais;  réeliaulVenientde  l’eau  du  calorimèlre  se  prolongeant  en¬ 
suite  pendant  quatre  à  cinq  minutes.  Voici  les  iiondtres obtenus  : 


s 


fin 

,'jiiiiifi'p  ïîri'ik*. 


O, SG' 
n,S“2r) 
(1,001 
0,XGU . . . . 


1  «  ■  ■  i  4 


I»  fe  M  ■  ri  '■ 


Cliilknir 

paf  lü  grafiniics  fie  ï-cnifi't', 
CrtI 

+  3l,5i 
+  3^.70 


>fnveimc .....  +  3^,3;! 


aiAMiUîKs  si'Ei;i.\M-:s  ue  [iêactio.vs. 


“2ia 


Dans  niüs  L:x|iL'rictn'cs,  le  souirc  clail  du  soniVc  uclaiMlriquc 
itc  laisstinl  pas  da  ceiidfus.  Oji  le  pesail,  avaiil  rex])(;i'ieiit!e, 
dans  lin  jietil  creuset  de  porccdaîiio,  et  l’on  avait  soin  de  le  brû¬ 
ler  jusqu’à  la  dernière  trace,  iielto  jii’écauliuii  m’a  paru  itidis- 
pensabte,  les  coinlmslious  iiiconiplèlcs  roiirnissanl  des  nombres 
peu  l'c^i'idicrs. 

Comme  contrôle,  on  peut  [tesci’ Faeide  suHureiix  produit,  en 
le  l'écollatil  dans  un  tube  deLieldj;'. 

5.  Ce  contrôle  est  indisjiensabic  quand  on  brâleihi  mrbvne,  une 
poi'tioii  de  ce  cor|)S  IVnirnissant  toujours  de  l’oxyde  de  carbone. 

Ce  dernier  doit  être  estimé  séparément.  Or,  à  cet  ellét,  les 
de  la  eond>uslion  sont  dirigés  au  sortir  du  calorimètre  dans  un 
tube  à  boule  de  Liebifi',  suivi  d’un  tube  à  ]iotasse  solide;  ce  qui 
permet  d’évaluer  Facidc  carboiiiijue  rcnl'ermé  dans  cesjjaz.  Puis 
on  les  conduit  sur. une  colonne  d’oxs-de  de  cuivre  chautrée  au 

V 

rouge,  comme  pour  une  analyse  orgatiicpie.  Un  second  tube 
à  boules  de  Liebig  Ion  mil  le  poids  de  la  nouvelle  projiortiou 
d’acide  carbonique  formée,  laquelle  rejirésonle  Foxydo  de  car¬ 
bone  cngcmlré  d’abord  dans  le  calorimètre. 

0.  Quand  on  brûle  un  carbure  dlri/drofjène  solide  y  Ici  ([lie  ta 
benzine,  il  convient  de  le  placer  dans  une  jiclite  lampe  métal¬ 
lique  (lourvue  d’une  mèche  d’asbcsio,  et  de  Feidlammer  au  mo¬ 
ment  même  où  on  Finlrodnil  dans  la  cdiandire  à  combustion.  Un 


pèse  la  lanijie  avant  et  api'ès  la  combustion;  ce  qui  l'oiiniil  le 
poids  delà  benzine  lirûlée. 

Dans  cette  circonstance,  il  se  produit  de  Feau  et  de  l’acide  car¬ 
bonique.  L’acide  carbonif[uc  est  récolté  dans  un  tube  de  Liebîg. 
L’eaii  SC  condense  en  [larlio  dans  la  ebambie  à  comlmslion,  qui 
doit  être  renijille  d’air  avant  et  après  la  (mmimstion  ;  le  surjiliis 
de  Feau  est  condensé  dans  un  tube  à  cliloriii'c  de  (jalcîiiin  fondu, 
lequel  précède  le  lidtc  de  Lîelug. 

11  est  bien  eiUeiidu  ([uc  dans  les  calculs  tbci“mif)ucs,  la  for¬ 
mation  de  cette  dernière  portion  d’eun  doit  être  calculée  d’après 
la  elialciir  de  formation  de  Feau  gazeuse,  en  tenant  compte  de 
la  chaleur  de  vaporisalion  de  Feau  à  la  iciiqiéi’aturc  de  l’expé¬ 
rience. 


* 
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7.  Lfis  (;oiiil)iisliuni>  lie  l'Ufluii’cs  d’iivili  ouètn;  cl  iiiitn.'ÿ  cuiii- 

h  f 

jtüscs  or^uiiiiiiios  oUVciil  mie  cuiiJi^licaliou  qui  les  ictul  l’orl 
[lénililcs,  i)ai'i‘c  (|u’il  se  l'oruic  loujoiirs  uti  [)Cii.il’oxy(k‘ <]c  cai’lMuic 
cl  ijîiclqucs  Iraccs  île  rariuircs  iriiyilruiicnc  c(:li:i[)})és  à  la  coin- 
Jiiislion  vive.  Il  osl  iiulisiHuisahlc  de  Iciiii’  f‘üm[)lo  de  ces  portions 
in com pléteiuvn I  brâlét’s . 

IVmi’  les  évaluée,  ou  t'u  roiu[dèlc  la  coiiiluisliori,  de  laiton 
à  les  chaiiji'cr  etilièeeiiieiiL  eu  eau  cl  eu  acide  c.arluuii(|uc,  que 
Tou  1  lèse,  A  eel  ctïel,  les  ^azde  la  piciiiièi’ecouiluisliou,  au  soj’lir 
du  I ul)C  de  Liclii^M'l  du  (lelil  tiilic  ilessiccalcur  <(ui  le  suil,  les 
aaz,  dis-ie,  soûl  diiaacs  dausuti  lidie  à  osvile  de  cviivcc  cliaullc 

f  1  T  t  1,, 

au  rou<j;e.  Uu  l'écolle  au  delà  cl  l’oii  pèse  les  nouvelles  doses 
d’acide  (varhouique  cl  d’eau  loniiécs. 
lieux  cas  jieuveut  se  preseufee  ici  : 

•1"  S’il  ne  l'ocuiepas  d’eau,  on  évalue  l’o-xyde  de  carJjoiiü  d’aiirès 
le  [luiils  d’acide  carliouiqiie. 

S’il  se  tuciiie  de  l’eau  el  de  l’acide  earlKUii(|uc,  ou  [tcul 
dans  les  calculs  : 

Soit  supposer  que  i’iiydro^ène  corresjtondani  élait  lihre,  le 
carlione  élauL  etHièi’cmeuL  à  l’élal  d’oxyde  de  cai'lioue,  cl  les 

kà 

[ii'oduits  de  la  couduistion  incoiiiplèle  rc<iaialés  couiiiic  les 
suivauls  ;  x  C'O’ 

Soil  supiioser  ces  pi'oduils  cousiilués  (lar  uu  luélauüc  de 
ronnene  el  d’oxvde  de  carbone  ;  r.  C'll‘  (.c— C'(l'. 


Soil  cuiiu  supposer  (|uc  l’Iivdi'Ofiène  ajtjiaricuail  à  la  va|icur 
du  coniposé  liii-uiénic,  circoustauee  assi'z {U'obablecu  cHel  dans  h? 
l'as  de  la  beuziiu.' el  des  corps  volalils  cl  li’ès  slabics  :  dans  ce  cas 
ou  évalue  la  dose  corres|)ondantc  di‘  carlimie  d'après  le  [mids  de 
l’acide  cai'botiiquc  obteuii,  les  prodiiils  île  la  coiiibuslioii  incoiu- 

plèle  delà  benzine  élaul  sufqiosé's  cire  ;  -|-  (.v — 

Un  déduit  du  poids  de  la  iiiatière  brrdi’-c  le  poids  calculé  qui 
répoudrail  à  ces  doses  il’liydro|^ène  el  ric  cariionc.  Seiileiiieiit  il 
cotiviciil  de  leuir  rouiple  de  la  chaleur  absorbée  [mi'  la  vaporisa- 
lioii  de  celte  porlioii  de  lualière,  la  benzine  pai’  cNeuj[dc,  piiis- 
(pi’elle  a  élé  Iransporléc  dans  l’étal  ea/j-nx,  hors  du  calorimètre. 


CIIAMRÜKS  SPKfMALKS  llK  IIÉACTIO.VS. 


8.  (les  füi'r<*(‘iiuMs  iri>l1ï‘ciil  pas  nue  ('oi'lihide  cojjiplùle  ;  aussi 
ne  sont-elles  accepi aides  (jiie  dans  les  eason  les  doses  lîe  earlione 
el  il’liydi'oiîcne  inconi[)!ùtinjicnl  o>:y(li’;es  ni*  surpassent  pas  »piel- 
fjiies  eenliètnes  dn  poids  lotaldn  jtoiils  de  ees  éléntenis  eonlonnes 
dans  la  inalière  réelleinonl  hrolée.  hatis  ces  eonditionSj  les  trois 
]>roe.édés  de  e.oi’i’eclion  jii'écédetils,  (pioitpie  l'orl  distincts  en 
apparence,  condnisentanx  inêtnes  rêsnllats  nnméri<pies,  à  <piel- 
(|ues  milüènies  près. 

r/i'stce  (pi’il  est  [‘acile  fi’é1;d)lir.  Kn  ull’et,  on  (diticnt  la  (dialenr 
de  coinlnistioii  toi  ale  en  ajniilajit  an  nofnbi’e  Iroiivè  la  ehaleoi' 
de  eonihnslioTi  des  pi-ndiiils  inconpdèleiniMit  brûlés.  Caleulons 
celle  (b'rtiièi'e,  dans  les  Irois liypollièscs  ei-dessns  : 


X  (1-0-  -p  »/  Jf%  ilégagerail  on  lirillant . .  (iS,2  x  -p  fîO  y 

(lîo;  +  J  (12|l‘ . .  (;8,‘2  X  -P  70,1) // 


1  .r-  üy)  (I^Oî  +  ‘I  (;<îH'' . • _ 


x  + 


Les  (leux  pretiiières  évahialions  se  conl’ondent;  niais  la  dci- 
nlère  (burnil.  lin  excès  de  ealories  jiotir  cha((ne  niiltii>i"nnnie 
<riiydrùg6ne  it'Iroiivé  sons  ronneirean  dans  le  tube  à  [lonee  snl- 
l‘nri([nc  (jiii  suit  le  tnlie  à  oxyile  de  cuivri',  on  la  conilnislion 
lolale  s’esi  aeeonijilie.  —  Adinellons,  [lonr  tixer  les  idfb's,  ipn^ 
Ton  ail  brnlé  1  "raimiie  de  lienzino  dans  le  caloriinèlri',  [udds 
(pti  dégage  H),(l'18  calories;  cliaijiie  milügi’ainme  d’hydrogène 
non  lirfilé  dans  la  chambre  à  roiiilinslion  donne  lien  à  une  cor- 
reclion,  doni  les  valeurs  exli'èrnes  (îvabn’es  par  les  proeédés 
ci-dossiis  diderent  à  peu  près  d’nn  noinlire  égal  à  nti  «piai’t 
d(*  centième  de  la  clialenr  de  combiKslion  tolale.  Les  nombres 
doTinenl,  ntie  idée  de  l’i'carl  (pii  jient  exister  entre  les  résultats 
des  trois  modes  de  correi* lions. 

1).  Quoi  qu’il  (ni  soit,  il  va  Ion  jours  (piehpic  chose  d’incertain 
dans  cetle  eorreelion  relative  à  la  matière  iiicomplèlcincnl  brû¬ 
lée.  Aussi  coiiviinil-il  d(!  diriger  la  combusiion  de  laijon  à  la 
rendre  la  pins  eomplèlo  possible;  quand  la  eorreelion  est  très 


5iO 
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pcMitO)  rcj'i'em’ ([Vie  l'oti  peut  cotnniclli'c  sur  celle  con'cclion  se 
Irouve  réduile  à  une  (juanlilé  du  second  ordre  de  pelilcsse,  c’est- 
à-dire  iiéjJilî^cuhlc. 

10.  La  cliainbre  de  combustion  doit  être  un  peu  modifiée 

lorsque  l’ou  y  l'ait  réag:ir  deii\  ^az,  par  exemple  l’iiydroj^ènc  sur 

le  idilore,  ou  bien  foxvuèiie  sur  Toxyde  de  carlione.  Üécrivons 
•  '  *  * 

la  coiiihustiou  de  l’oxyde  de  carbone.  .l’ai  opéré  avec  la  chambre 


KlG.  58. 


à  combustion  décrite  à  la  pafie  ol  modiliée  conformémcnl  à 
la  fig’ui'c  58,  par  l’introduction  de  deux  tubes  coiice  il  triques  L 
et  /,  destinés  à  amener  l’oxyde  de  carbone  et  roxy{*ùne  à  travers 
le  bouebon.  Ces  tubes  sont  terminés  ù  leur  ]iartic  inrérieure  par 
une  feuille  de  platine  p,  mince  et  enroulée. 

.le  suis  parvenu  (!),  avec  l'aide  dévouée  de  M.  Ogier,  à  brûler 


(J)  Annales  de  ch  iime  et  de  phtphfue^  5^  prrio,  t.  XUI,  p.  fl. 
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aiiii^i  ruxyde  de*  cai'ljoiie  [nii‘  dans  l’uNyirciic.  H  siidil  du  l'r'iiloi* 
cotivenaljlciuciU  l’ara-ès  des  deux  i^az,  à  rai(Je  d’une  jictîte  jdiice 
|)Osé<‘  i*u  //  sur  le  tiil»e  do  (‘aoutehoue  (jui  aniène  l’oxyde  do  car- 
lioiie.  L’oxjiérîcuee  est  déÜeafeetuo  roussit  pas  toujours,  l’oxydo 
de  earlionc  s’étoifi'uani  jiarCois  sid>iloiueiil, 

(lue  première  sèrir'de  liiiil  expèi'ionoes, fiaiis  iesipicllcs  l’oxyde 
de  cai'ljotie  luaVIé  a  éli’*  posé  sous  ruruio  d'acide  earljouiipie,  ont 
donné  eoouuo  valeur  uioyonne  :  -f- 

Ouclqucs-uiios  de  ces  expériences  s’écai'taut  un  j)eu  de  la 
inoyoîtue,  ou  a  répété  les  essais,  (liiatre  nouvelles  expéiaeuces, 
conduites  avec  lieaucouj»  de  soin,  ont  donné  des  résultats  coii- 
cordaut  à  i  ou  millièiues  [irès,  et  ipii  conduisenl  à  exprimer 
a  clialeur  de  coniluistion  ]iar  la  valeur 


J’adopterai  la  valeur -f*  pl"i^  simjdemeni  -f- 

roimno  uioveuue  délinilive, 

11.  Oe  mèjue  le  eliloro  lu'ùlé  <laus  une  aluiosjdière  d'iiydro- 
<ïèuc  m'a  fourni  Tlioiuseu  a  donné;  licite 

combustion  est  des  jilus  faciles. 

H.  La  cmnhnslton  de  Pèihijlène  (1),  il8  grammes,  m’a 

fourni  -f- nombre  concordaril  avec  ceux  de  Duloiig, 
Kavre  et  Silbci'inann,  Amlrcws  et  Tbomsoti  ;  les{pieis  oscillent 
(‘idre  ;i.'ji,()ct  ,'i7îd,8.  Dans  celte  combustion,  rpii  est  assez  facile 
d’ailleurs,  il  convient  de  tenir  oomple  des  (races  non  lirùlées, 
comme  il  a  été  dit  plus  haut  (page  'iii), 

Iri.  La  combustion  de  l'acéli/tènc  (il)  est  [dns  difficile  à  régu- 
lariseï'.  Elle  m’a  fourni,  j»our  OHI'^âti  graninies  :  + 
cl  4-  rH7î‘^\.0, 


Par  voie  buuiidc  (voy.  ]iage  ^Hl),  j’ai  (d)leiiu,  d’aiilrc  jtarl, 
:î'>D"LU. 


fl)  /iHJin/e.v  de  chimie  et  de  phtfmpie^  Tj*  sériCy  L.  Xllf^  p.  li- 
•  i2)  fhid,^  p,  14. 
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§  .).  —  lli'rtclîiiii  ili>  ilmiï  nu  %jiiTPiir?4^  en  tiiiin>ie 

Hiin^  e\]»lnHjoii. 


I.  l,os  coiiiliiislions  |u'é(u':(leiii('.s  (‘xi^enl  i|ii<'  los  ^iiz  soiont 
iiiùlrs  iui  iiiüiHCiit  (*l  (huis  les  coïKlilioiis  iiiôuujs  di'  iciif  {’oiii- 
l)iii;iisoii;  cclaosl  iK-cossaim  noue  .'vitoi*  l(>s  exidosions.  Mais  il 
(-^sl  (les  cas  (lillcrcnls, 

Uctix  ras  soni  jiossildes  :  on  Inoti  1rs  tlriix  [na?.  soiil  [lernianriits 
(oxy^'rne  ri  Inoxydr  il’azolc)  ;  on  ln«ji  rnn  (1rs  ilriix  ^az  on 
vapeurs  ost  (h'i^'a^a!;  par  nii  li(jni(lc,  soil  iilenli(pie  avec  h' ^az 
lifinrlir  (liroinr),  soil  i^onstilué  par  sa  ilissolution  salnréc  dans 
nn  ineiistriic  (a 

:2.  <](^  (ho'iiicr  ras  i'Iaiil  le  plus  facile  à  rxpérinieiitor,  jti  le 
Iraîlcrai  d’abord. 

Soient  îe  brotnaet  rèihi/Ume  (1).  fin  remplit  (rf'dbylètir  pur, 
par  déjdarrtncnl,  une  fiole  de  .jDtl  à  b(H)  ccniitn.  cubes,  pesée 
cxactcmenl ,  mais  (jui  n'a  }ias  besoin  (rtMi’e  jaii'iiM*  avec  précision. 

h’anli'e  [lart,  on  pèse  cxaclcment  dans  une  amponlc  iin  [)oids 
de  l)!‘oni(.î  dél(_'rniiné,  iiii  peu  nioindi'(î  (pic  c(dni  (jni  scrail  né¬ 
cessaire  pour  absorber  font  ri'lliyliîne  l'onlenii  dans  la  lioh'. 

On  place  celle-ci  dans  rcan  d’mi  calorinièlrii,  où  elle  esl  main¬ 
tenue  iniincr^ée  à  l’aide  d’nii  lest  de  plomli,  jusipvaii  niveaii 
du  boiiclion  (pii  en  cbM  rorilii'c.  Hès  <jne  ré(]iiilibro  de  lerii]i('‘- 
ralui'i*  est  élabii,  on  débontdie  la  fiole,  on  y  introduit  raiiipoiilr, 
dont  on  a  brisé  une  jioinic;  on  reboiicbe  aussifôl,  et  l’on  anile 
viw'menl.  Le  bromure  (réllivièiic  se  forme.  IJnand  foui  le  brome 
a  disparu,  l’almosplicre  de  la  fiide  doit  doinciirer  incolore. 

On  iiie.siire  ainsi  la  chaleiii'  dé^aj^iée  par  la  transl'ijriiiaf ion 

d'iin  poids  ('onnu  de  brome  en  broimirr  d’élljyli’nie  ;  ci*  cojn[)OSé 

étant  le  prodiiil  à  |ien  près  nni((iio  de  ri^xécution,  dans  <a;:s  roii- 

dîlions,  ainsi  (pie  je  l’ai  vcriliii.  H  n’en  sérail  pas  (bi  même  dans 

la  formation  du  cidornre  il’étlivlène. 

% 

.'î.  Kxaniinons  niainlenanl  l’aclioii  réciproipie  de  deux  fiaz  : 


(I  \  de  chimie  et  de  fifirpUpte^  5'“  sri  lr,  I.  IX.  p» 
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soil  lii  fonnal/oii  des  <j(fz  azoletu'  id  hf/poazotique  ('!)  |>:ii‘  la 
réaction  i‘rii<j;^iilîère  du  bioxyde  d^ixole  sur  l’oxvjiène  onijiloyé  eu 
diverses  pro|iorlîotis,  f^a  nul  tire  <le  la  réiiclioii  pouvant  varioi* 
suivant  les  eoriditions  du  ntélanjie,  il  est  [irérérahle  de  l’effec- 
liicr  sur  des  masses  relatives  oxaetemeiit  eoiimuîs. 

Voici  comiuonl  j’ai  jiroeédé  :  J’ai  lait  ('uiisliaiirc  par  M,  Alver- 
jiiiiat  rapparcil  ei-dessous  (ti"'.  :2n). 


Il  se  compose  de  deux  tïrosses  am)ioiilcs  tic  verre  milice,  «le 
capacités  bien  connues,  rune  i'cm|dic  d’oxygène  [mr,  l’autre 
de  bioxyde  d’azote  piii‘,  et  renlermées  rune  dans  l’autre. 

i,  boui* construire  ce  petit  appareil,  on  dispose  d’aboi'd  l’am¬ 
poule  iiitéricnre  avec  nue  petite  Inbuinre  ouverte,  allonjicc,  et 
étrau^^’lée  en  un  jioint.  Gel  état  initial  ti’a  pas  été  figuré. 

Le  fond  de  ram[)0ulc  csl  aminci  pai'  iiisutltlaliou,  eu  deux  ou 
trois  [ilaces, sotis  lorinc  de  rentlcmcnts,  susceptibles  trêtie  lirisés 
par  un  eboe  h’ès  léfior,  el  ((ue  l’on  peut  apercevoir  dans  la  ligure. 

Cela  l'ail,  on  pèse  l’ampoule  vitle  ;  puis  on  la  remplit  d’eau 
tlislillée,_jus(ju’à  un  Irait  mni’fiiié  sur  la  lububire,ct  on  lajiésede 
nouveau,  à  une  lem[>e;ral m  e  connue  ;  il  est  l'acde  de  déduire  de 
ci'lte  pesée, sa  capacité  exacte.  Du  en  [ireml  note.  On  vide  ram- 
poule  cl  on  la  dessèche  avec  soin. 

Après  CCS  opéralions,  011  remidit  l’amponle  par  iléplacemciil. 


(I)  fie  vîtimie  el  de .Vsi'rus  i.  \\,  107. 
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avec  lie  l’oxyiiènc  |iiii'  et  se)-,  (jiie  l'on  iiili'ûdiiil  à  l’aide  d’iiii 
tiilfc  l)‘niiinê  [lar  une  loiiiiiie  poitilo  erUléc.  I<a  Ie3ii[»!‘ralurc  )lii 
vase  où  l’on  dépose  riuii|iünle  pciidaiil  o;  l'einjilissajre  csl  donnée 
I  n  1 1-  Il  1 1  t  i  le  I  ■  J  n  0 1 1  u’d  rc  j  11  X  l  a  ]  losé . 

l  II  l'OMp  de clialiiiiioaii  |iei-niel  ensiiîlc  do  se.i*ller  eellc-ei  dans 
la  [larlie  éliaiijiléc  à  l’avance  de  la  liihnliii-e  :  c’est  alors  )[iic 
rani|ioiile  olïri'  l’aspcel  ri'jiri'sonté  dans  la  fiiiiii-)!  Penilaiil 
celte  opération  elle  a  été  iiiaiiilenne  dans  un  liaiii  irean,  à  l’ex- 
ei.'p(ion  de  la  Inlmliiro  élraiifilée. 

On  olilieiil  ainsi  un  voliinie  donné  d’oxy^i'îiie  pur,  à  une  tein- 
péralnrc  et  sons  une  pression  donnée. 

Hi's  ex|iériences  de  coiilrùle,  laites  en  anulysanl  le  }i'az  d’iinc 
ainj>oolc  scnil)lald(.5,  i‘eni|ilic  de  la  nièinc  nianière,  ont  inontré 
ipie  l’on  ))onvail  coiiiplcr  sur  sa  iinrelé  à  4ô  td  niénic  à  4-0  f  i’f'S* 
ô.  Il  l'aiil  maintenant  tdaeer  );clte  ani)ionle  pleine  il’oxyj'ènc 
)lans  nii  vase  plus  {’i’and,  i*ein|ili  de  Inoxyde  d’a/.olc  ;  eo  df'rnier 
épdement  en  in-oporlion  l'Oiinno. 

A  e)-l  l'Hél,  on  reiiiol  raiiii>oule,  pleine  d’oxyiiène  el  seellée,  an 
sonlllenr  de  verre,  <pii  l'inlroiliiil  dans  nn  Irès-^rand  vase  ovoïile 
de  verre,  ini  peu  pliisé|iais,  vase  (jii’il  a  jiréjiai  é  iravanee,  en  le 
laissant  ouvert  à  sa  partie  siifiérienre.  11  le  rürenne  eiisnile  el 
le  sonde  avec  un  tube  de  verre  étranglé  sur  nn  point,  cl  destiné 
à  y  Taire  pénétrer  pins  lard  le  liioxyile  d’a/ole.  Ce  lulie  ira  jias 
été  Ujinré  en  entier,  mais  seulement  vers  son  01*1*11110  el  dans  la 
porlioii  (jiii  subsiste  à  la  lin  des  manipulai  ions. 

Cola  Tait,  on  pèse  le  syslèntc  des  deux  ampoules  eoiiceii- 
Iriqne.s;  puis  on  renijdil  d’eau  le  vase  ovo'ide  enveloppant,  jns- 
ipi’à  nn  Irait  mariiiié  sur  le  tube  de  verj*e  sondé  avee  lui.  On 
pr'se  de  nouveau  le  système.  La  dilï'érciiec  des  doux  pesées  permet 
de  eaicnier  le  vol  inné  lie  l’espace  vide  coni|)ris  entre  les  deux 
anijiuules. 

Si  celui-ci  esl  dans  le  rapjiort  exact  que  l'ün  se  propose  d’ob¬ 
server  enlre  les  volmm's  des  «Iciix  |iaz  réa^is.sanls,  il  ne  resle 
plus  (pCà  vider  reaii  (opération  qui  demande  beaneonp  de  [>i'i(- 
)len<-e,  pour  éviter  loiili;  Traeliife  due  an  choc  do  ranqionlc  in- 
lérieui-)’  ipii  llollr'  ilaiis  le  liqiiiibq.  On  sè)'lie  alurs  le  vasi*  enve- 
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ÎO|>|)anl,  ]iai'  l’af’lîoii  (rime  l:uii|»e  à  aîcool,  (*oinbiin“0  avoc  le 
jrn  (i’mi  soiilllot  à  air  ser. 

Mais  si  le  rajtpürl  tlii  voliune  de  rcsjau’O  compris  ciilro  les 
am])onles,  roniparé  avec  lo  volume  do  Ta jii poule  iiitéi*ioiirc, 
ii’cst  pas  coiui  que  l’ou  cheivlio,  loul  en  élan!  voisin  (oc  rpic 
l’on  jieut  réidisor  avec  un  [teu  d’ajijuvîti lissage)  ;  alors  le  sonl- 
llenr  ^onlle  un  [leii  lo  vase  cnveloppatit,  ou  hion  il  lo  réti'ooil, 
selon  qu’il  est  trop  polit  ou  trop  fii*and. 

Puis  on  jaitge  de  nouveau  ce  vase,  par  le  même  procédé.  On 
rojièle  la  séide  de  vos  o|)éraliouSj  jusqu’à  ce  tpio  le  rîqijiorl  clicr- 
clié  enirc  les  volumes  soi!  réalisé  à  ]U‘és  :  soieni,  parexomplo, 
IcS'l  centimèlros  cubos  dans  rampoule  inlérionre,  pour  ou 
rîb.’î  cciilimèl res  cubes  dans  respaco  qui  l’onvolopjie.  Ces  làloii- 
ncmeiils  cxi}*ent  beaucou|>  de  palienee  et  de  ilestérité. 

Ces  opéra  lions  lecminces,  on  vi<le  cl  on  sèche  une  dernière 
lois  le  vase  ovoïde;  puis  l’on  le  renijilil,  (lac  dé[)lacomen1,  cb; 
bioxyde  d’azote  see  el  pur  (préjiaré  avec  le  sullale  recriuix,  mêlé 
d’acide  suirurique,  réa}^'issaiU  sur  l’azotalc  do  potasse). 

On  le  scelle  enfin  à  la  lampe,  dans  la  portion  éti'an^léc  du 
tube  supérieur;  en  jirenatil  soin  de  mainlenir  les  atiqioules 
dans  uti  bain  il’enu  de  leiiipéralnre  coiinue,  à  l’exceplioii  de 
la  tubuluiT.  CepeiidanI  ou  noie  la  tem|iératiirc  el  la  pression, 
qui  doivent  être  aussi  i‘a]i]uoebées  que  jiossilile  des  données 
j'elativüs  à  ramjioulc  pleine  d’ox\q;ènc. 

Ces  nouvelles  détcimiinations  permelleni  de  calculer  le  ra[i- 
poi’t  exact  entre  les  volumes  dn  bioxyrle  trazetc  et  de  roxyticiie, 
rapportés  aux  mêmes  eonditiuns  physiipies. 

fi.  Il  s’ag'il  iiiaintenanl  d’ojiérer  la  réaclion  des  ilenx  j^az, 
dans  des  eirconslances  conveiiabies  |Jour  les  mesures  calorimé¬ 
triques.  A  cet  effet,  on  lixe  le  système  des  deux  ampoules  con- 
ceiili‘i(|ucs  au  trerili’e  du  cadre  de  l’ajiilalciir  hélicoïdal,  ;ï  i’aide 
d’un  ^ros  lil  de  jdatiiic,  cl  on  rimmer^e  dans  le  calorimèlrc,  où 
on  le  inainlicnt  jiarune  pression  exercée  sur  la  lia|i‘uc  de  bois 
sujiérienrc  (1i|*.  oO).  On  a|;ile  alors  l’eau  el  un  laisse  loni  le  sys¬ 
tème  se  nicltre  en  équilibre  de  lem|tératurc. 

C.e  ]ioin!  réalisi',  on  soulève  un  jimi  l’aiïilaleur,  avec  Ic.s  am- 
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poiilos  ([iii  y  soHt  lixi'Os,  et  on  lui  iJonno  fniel(îiies  socotisscs 
l)t  iis(iues,  de  l'aron  à  In  iser  li's  l'enlleiuenls  de  l’ampoule  inté- 
fieiM’e,  jiiii*  leur  cIkx*  coiilre  l’ampoule  envelo[tj)jmlo.  Il  v  a  là 
une  manœuvre  très  déliealej  poui*  ne  pas  rompre  du  iiièiue  rouji 
renvelo]i[)e;  aufpiel  cas  rc\p(h'icnee  sérail  perdue,  (lopendani 
j’y  suis  [uu’voiiu  dans  un  rerlaiti  uondu'i'  do  cas,  daii.s  la  nioilié 
envii'on  des  essais. 


V[i, 


7.  La  réaclion  cuire  l'oxvRèJîe  elle  bioxvdc d’azole commence 
anssilot.  En  raison  de  rap:i(alioit  que  l’on  continue  à  donnoi* 
au  système,  jointe  avec  le  cbangement  de  pression  întci'iourc 
qui  résidle  de  la  coniraclion  prodiiile  par  la  coinhinaison, 
la  réaction  se  terni i ne  au  boni  de  peu  do  minutes,  La  cha¬ 
leur  déjjaga’c  est  absorbée  par  l’eau  du  calorimèli'C,  et  on  la 

mesure. 
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8.  li’équilibfC  »lo  lemji(>i-:iiiii'ü  uni*  lois  rôlabli,  il  reslo  à  aiiu- 
Ivsci'  les  ju’odiiils  lie  la  réarlion.  A  col  oU’el  : 

1*  On  verso  dans  l’eau  du  caloriinètre  un  volume  très  cxacle- 
mcnl  déloi’ininé  d’uno  solution  de  jiolassc. 

^2"  On  retourne  rainpoule  onvolojjjianfo,  la  jioinle  en  bas. 

Un  brise  colle-ci,  au-dessous  du  niveau  de  la  li<jueur,  t[ui 
s’y  ju’écipile  aussitôt,  jusqu’à  déroloi*alion  dos  gaz,  lesfpiels  se 
cliangonl  en  azolile  ol  azotate  de  potasse. 

Cette  opéralion  peut  aussi  èire  laite  ilansdcs  conditions  lelb'S 
r[ue  l’on  niosure  en  même  temps  la  tdialeur  dêgagoe.  Mais  c’est 
là  un  situpli'  contrôle,  la  dernière  dolenuinalion  calorimélri<iue 
oÜVanl  moins  (le  liaranlies  que  celb;  de  la  réaelioii  [U'iiiiilivo. 

i"  Les  gaz  une  fois  décolorés,  on  les  mesure  avec  les  pi'écaii- 
tions  ordinaires, 

5" On  vériliealors  (ju’rlssont  l'oriiiés  réellement  [)aj‘ le  bioxyde 
d’azote,  ou  par  roxygène  pui‘(snivanl  l’excès  relatif  de  l’iiii  des 
gaz  J  ni  111  il  ifs). 

ti"  Eidin  on  analyse  les  liipieiirs  jiar  des  iu’oeédés  aiqiropriés. 


§  i(j.  —  llévi*liip|KHsioiit  d^iiii  gjiiE  que  l'on  recueille  tlaii^  le  caloriiuèti'e 

111^  me, 

l.  Tel  est  le  cas  delà  dècoinpositioH  de  ViKet/aiumonUiipte  (1), 
ipii  louniiL  un  ivjie  de  iiianijiiilalioiis  multiples  eHécluées  au 
sein  du  calorinièlre. 

En  ellét  j’ai  déeomi)ü.sé,  [lar  la  potasse  en  solution  aqueuse 
satiiri'*e,  le  chlorliydralc  d’oxyaiiiinoniaipie  :  j’o|iérais  sur  îles 
cristaux  très  beaux  et  très  |r.irs  de  ce  dernier  sel. 

üii  sait  que  roxyainmoiiiaqiic,  mise  à  nu  dans  c.es  conditions, 
se  décompose  aussitôt  en  azote  et  ammoniaipie,  conlbnuénienl. 
aux  observations  de  M,  Losseii  : 


-> 


Azll^U-  =  -  Azll-'  -i-  r,  Az  -P  ll-u-. 

A]U‘ès  avoir  vérifié  (ju’il  ne  se  loniiaii  aucun  autre  |ii-oduit 
(sauf  (jiiclques  cenlièiiies  de  protoxvde  d’azolc)  pendant  les  pre- 
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fl)  de  chimie  d  de  pittjhiquey  5'  suric^  l  X,  \i. 


roi  MEÏIIODKS  (CXl'EKIJlKMALSvS. 

miors  inoiiienis  (rniio  l'éaclioii  luaisquc,  vL  ujii'os  avuir  coiislalé 
que  i:i  [)rot>oi’(it)ii  (roxyanimoniaquc  (Jôtruile  ainsi,  à  Ja  lempé- 
ratiirn  ordinaire  cl  en  quelques  niiiuitcs,  peut  s’élever  aux  *  de 
sou  poids  tolal,  j'ai  clïoctué  la  réaelion  au  sein  du  ralorimètrc, 
en  opéranl  avec  un  poids  connu  de  clilorliydi’atc  el  en  rccneil- 
lanl  sur  l’eau ,  dans  le  caloi’imèlre  iiiènic,  les  jiax  dégagés,  de 
l’açon  à  les  mcsui'cr  exactement. 

'i.  Voici  rajiparcil  employé  dans  les  expériences  (liy.  31). 


Fn: 


J  la  maiHcre  suivaulo  : 

1“  Je  [dace  au  (ond  <rini  gi’os  luhe  <le  verre  rernié  |iaj'  un 
Itoul,  TT,  un  poids  cxaelcmenl  connu  de  soliHion  aqueuse  de 
(lolasso,  saturée  à  la  température  de  rcx|)ériencc. 

Je  suspens  au-dessus  de  la  potasse,  dans  riiiléricur  du  gros 
tube,  un  tube  [dus  |>etit,  tt,  rcnrcJ'manl  I  gramme  eiîviron  de 
cldorliydj'ale  d’oxyammoniaque,  exactement  pesé. 

.3’  Le  petit  tube  est  entouré  d’une  grosse  cl  lourde  spirale  de 
platine  qq,  destinée  à  l'aire  enloncer  [dit.s  tard  le  syslème  au- 
dessous  du  niveau  de  la  potasse,  cl  à  délenniiicj'  ainsi  le  eoiilaet 
et  la  réaction  enti’c  la  solution  idcalîne  et  le  sel  .solide. 

V  Cette  3[dralc  est  accrochée  à  sa  jiarlic  su|»érieure  par  le  tra¬ 
vers  d’un  lil  «le  platine,  «le  7;  de  luillimètrc  de  diamètre,  tendu 
lui-nièmc  entj  c  les  deux  Ids  de  cuivre  d’un  [letil  càldc  électrique 
de  gutla-pcreba, KKK  :  ce  câble  esLtlestijic  à  amener  le  coni'anl 
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qui  l’ora  rougir  cl  loiuifc  )ilus  lacd  le  i>elil  lit  do  jdiiliiic,  cl  pai* 
suilc  qui  fera  louibcr  le  [Hdil  lulie  dans  la  soluliou  de  [tolasse, 
où  il  doit  ètee  iiiniiorsJié. 

5'*  Le  ^'l’os  Uilic  de  veci’c  TT  esl  l'ci’oic  pai'  un  lioiiclion,  Ica- 
versé  (runc  paiT  [lar  le  càlile  i|ui  sc  rc[die  jusfju'aii  deliors 
(les  ajqiaceils,  cl  d’aiilrc  jiacl  imc  un  luhe  à  déya^eiiienl 
“azenx  dcL 

0"  Ce  {j,i'os  lubc  de  vecic  TT,  el  le  luhe  à  dé}>aji‘euienl  ga¬ 
zeux  dd,  y  compris  la  Uuauinaison  recoiirhéc  de  ce  dornici',  par 
laquelle  les  jiaz  doivenl  s’écljappcc,  sont  erilièrcnienl  conlenirs 
dans  une  pelile  eloeiic  de  verre  mince  VVVV,  assez  lar^e  el 
ca]iahlo  de  conlenti"  ^OOà'âriOcenliiii.  euhes  de  jiaz,  volume  nuia- 
lilcmenl  supéjûeur  à  celui  ([ui  va  ôli’C  dégagé  pai*  la  réaction. 

7®  La  cloche  à  son  lour  esl  posée,  loule  renversée,  avec  le 
sysième  des  lulfes  et  ajqiaraux  qu’elle  renrei'jiie,  au  .sein  d’un 
ealoriinètrede  [ilatiue üi'dinaire  CC,  tTiine  ca|)arilc  do  H)5deen- 
limèlres  euhes,  mais  conlenanl  seulcnient  H50  ^l'ammes  d’eau 
distillée. 

De  j^ros  Itls  do  cuivre  (üi,  disposés  à  l’avance  mi  étoile  auloiir 
d’un  point  cenh'al  silué  à  la  surlace  siqiérieurc  cl  sui*  Taxe 
môme  de  la  cloehc,  emhrassenl  celle  dernière  cl  pei’uietlent  de 
la  mainieiiii’  sous  l’eau  dans  une  posiliuti  lixe  :  ces  lils  sont 
reliés  à  une  ti^ic  eenli'ale  S,  tpii  s’élève  verticalement  au  dehors 
et  pei’uiel  de  manier  l’apiiareil,  sans  introduire  d’instrument 
spfîcial  dans  le  calorimèlrc, 

.le  n’ai  pas  hesoîu  de  dire  que  le  |H)ids  dc  cliacuiie  des  por* 
lions  de  ce  système  com[)liqué  a  été  délejuniné  à  l’avance,  de 
façon  à  permeiti'e  4le  i‘édui]-e  en  eau  les  masses  immerjiées.  Un 
a  mesuré  ti’aillcurs  la  cliideiir  spécilitpie  du  càhie  et  celle  du 
Itouclion  par  des  essais  s|)éciaux,  lesquels  [uiuvcnl  èh'c  faits 
assez  j*rossièreutenl,  parce  ([uc  le  poids  du  càhlc  ituiner^é  ne 
sur[)asse  [>as  quelfjiies  grammes;  le  poids  du  houcliou  est  luen 
pins  l'aihle  encoi'e.  IJnant  an  verre,  an  cuivre  el  au  jdatiric,  hua* 
ehaleur  sjiécilique  esl  connue. 

8“  Toutes  les  pièces  étant  ainsi  disposées,  ou  évacue  l’air  de 
la  cloche  à  l’aide  d’un  siphon  j'euversé. 
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l.)’’  Il  ni.;  l■csl(‘  jiluÿ  (((l'à  suivre  la  iiiarrlie  liii  ihf.Tuiojiièl j-e  o, 
penJiinl  dix  tuijiiitos. 

lÜ"  On  (ail  alors  rougir  ut  rün(li‘o  lu  [lulil  (il  du  [jlaliiiu, 
à  l'aide  du  cotiiaiML  de  i  ûléoiunis  Biitisuii  :  lu  uldorlivilrale 

M. 

(roxyaiiiiiioiiiaquu  louiliu  dans  la  potasse,  ul  s’y  déli’iiil  aussitôl. 
Les  jia/  ]iJ'odiiils  par  sa  destiaietioii  se  dûjiageiit  lutiiiilhiuusoiiieiil 
sous  la  eloeliu.  PuiulaHl  ipieLpies  iiiiimles,  ou  ijupi’iiue  uii  uiou- 

vcinciil  de  l'otalioii  à  la  uioeliu,  au  iiioven  du  la 

b 

li*ie  S,  loul  (’u  ayaiil  soin  de  la  uiaijitcnir  en- 
iiùreiiiciil  iiiiiiiej’j^i'e.  Ou  lit  1(!  tlieruioinèlre  d(! 


i 

D 
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luinule  eu  iiiiuiile. 

li"  (le la  l'ail  ou  brise  lu  luiul  du  ^ros  lube  ilu 
vui'j'e  à  l’aide  d’uue  luolellu  île  |)latiue  iutroduilu 
du  debors  el  (ixée  à  rextréjuilé  (ruue  loufiue  lii!‘c 
de  lueine  ruélal  (fip'.  3îï)  :  les  li(|uides  ut  autres 
luatièi’us  ipie  les  tubes  renrorineiit  se  ré|ia!idetit 
dans  le  ealorijiièlre  el  y  duuiuureuL  coiaplèLeiiietil 
iiiélauj^és,  à  la  suite  d'une  anîtatiou  uiuiveiiablu  que 
la  lij;e  S  jtcruiot  de  réaliser  aiséiiieii!, 

H"  Ou  suit,  peiidaut  tout  uet  intervalle  ut 
cptebpic  leiiqis  eiieure,  la  iiiaïclie  du  Ibei'uiu- 
jiiùti'c. 

'l'uules  les  ilonnéus  thermiques  soûl  ainsi  déler- 
III  i  Iléus. 

I.ic  l.'l’  (.lela  l’ait,  il  nu  rustu  plus  qu’à  uouuaîlru 

lu  vulunie  de  l’azote  dévelo[i[ié  [tar  la  découqiusi- 
tioii.  A  eel  ulî’el,  on  transporte,  sur  de  l’eau  eoiiluuuu  dans  une 
très  grande  terrine,  le  caloii mètre  de  platine  avec  sa  eloebu, 
de  laeoii  à  les  iiiuuerp.'r  eouiplùlenie.iil  ;  on  soulève  iaebiebu, 
pour  la  reiulre  iiidéjiendante  du  ealorimèîre,  el  I  ou  en  tiaiis- 
vase  les  dans  une  é|iroiivelte  «.sraduée. 

(les  tiaz  renl'erinent  l’azole  <lét;ané  (mêle  aveu  ;î  a  i  centièmes 
de  jiroloxyde  d’aznle,  d’après  les  analyses),  pins  l’air  eonlenu 
primitivement  dans  lu  };ros  Inlie  et  dans  le  tube  a  dej^ajietmuil. 
Le  volume  di'  eel  air  est  connu  ]iar  des  jaiiiî'eajics  [)iualables, 
dont  00  rclraiiebe  les  volumes  de  la  potasse  el  des  divers  autres 
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objets  iiili'utiuils  (huis  lo  ^ros  tiilx.'  pour  faire]  rexjiériüiici].  Mu 
(Jélinitive,  ou  roiinait  avec  une  a|i|H'oxini:iliou  de  '  eeiiliiuèlre 
cube  ciiv  ii'uii  le  voluuie  di*  razuti.'  di’^agi’  par  la  deslriictiou 
de  l’oxyamiiiüuia(|ue. 

(le  vohiuio  iVjKmdail,  dans  nies  deux  ex[icrieuces,  à  78el  7d 
C(]nliètues du  poids  du  sel  mis  en  i-é;u'lion.  I.e  siir|)lus  du  sel,  ou 
[dus  exacl(]uienl  di]  roxyaninioiiiafjuc  ((ui  eu  dérive,  sc  relrouve 
inaliéré  dans  l'eau  du  caloriiuèlre,  où  il  est  luclé  avec  la  polassc. 

d.  l’our  calculer  la  dccoiii]iosiliou  de  roxyauiuiotiiatjue  |iurc, 
il  esl  nécessaire  de  mesurer  : 

!“  lai  clialcur  totale  dé^ajiéi'  dans  la  r<’‘aeliou  décrite. 

La  chaleur  (lé|4ajj;'ée  par  un  poids  éj*‘al  de  la  même  [lolassc, 
réayis.sant  sur  un  poids  d’eau  pure,  ideuli([iie  à  celui  ijui  esl 
conlenu  dans  le  caloriimitiu]. 

8'’  La  clialeui'  absorbée  par  le  même  poids  de  cldorbydralc 
(roxyainnioiiiaipic,  dissous  dans  une  quantité  d’eau  idcnli([ue. 

4"  La  chaleur  dép;‘a}ié(’,  lorS([ue  le  cldorliydrato  d’oxyammo- 
niaqiic  en  solution  étendue  est  déconqmsé  par  la  potasse 
('tendue  ;  circoiislatice  dans  latpiclle  roxyamiuoiiiaque  esl  iiiist; 
eu  liberté,  sans  éjirouver  aucune  dcsli'urlioii. 

Toutes  ces  données  étant  acquises  par  des  expéi*iem;es  spé¬ 
ciales,  il  esl  facile  de  calculer  la  clialeur  déi;aj;ée  [tar  la  simple 
di‘Sl ruclioii  de  1  é(|uivaieut  (roxyammoiiiaque. 

L’a|tpari'il  f|ui  viijuil  d’être  décrit  est  très  coniidiqiié;  niais 
rcxpérieticc  eu  elle-même  c.st  simple  :  elle  com|iortc  nue  mesure 
fort  précise  de  la  chaleur  (b'*'» âgée, ‘et  elle  est  dirigée  de  faijoii 
à  partir  d’iiii  état  initial  rigoureusement  (jotinii,  puni’  [nirveuir 
d’iiii  seul  coup  à  un  état  linal  siriclemeut  détiuî. 

4.  Voici  les  nombres  qui  s(]  déduisent  de  mes  cxjiériences  : 


AkII  'U-  «lissons  =  .^  Aü  -p  Azll^  ilissoulü  -p  11*0' 

O 


<> 


a  (lêgagé  (1)  :  q-  57,:}  cl  +  5ü,7, 

en  moyenne, 


ili  II  :i  éiù  tcmi  cotii^iIc  tkins  Je  cali'iil  lîes  fX|iioi i(îiu:ea  iltt  U  l'iinnâlimi  U'lièi  peu  üc 
Ijrcitnxpic  tTaKutu,  soit  3  u  t  ceiilièiiies,  pour  les  coinli lions  ou  j’opérÿî$.  Cetlc  l'or- 
iiialiûii  élèxc  de  4  le  iionibrc  brut  dû  l'cxpùricnco. 

riLlHTIIKUiT.  —  Mcc^uiiijuu  eliiuiiipio- 


r 


^lÉTllUlJES  KXPKUIMKATALK^ 


§  Thi  ~  liéaction  iiriivofiiiiH^  ii  uiio  teiii|iériiCiire  Muiiérieiii’e  ii  eello  ilii 
raloi^liM('ii*c,  imr  Tint roitnel ion  iriiiie  f|iiiin|ité  <le  chulcui.*  Ueiei^miiice . 


'1.  C’esi  ici  iiii  iluri  [>i‘ü!ilèmcs  les  [ilus  diriicilcs  à  i‘csijuiJj‘ü 
(iaiis  la  |iralii|iic  raluciiiiélriijUL'.  .!<'  <'iti.'rai  coiitiin*  c>;cjti|>lc  la 
Iransfontuilivn  du  ('aïotllc  d'irmuioniatpte  en  uiote  et  eini  (I)  : 


.UOJUO.AzIi'^  +  "JII-0-. 

La  i)écoiJi|Kisiliüii  de  l'azolilo  (l’amiHt>iiia<|Uü  ne  s’ü|ièfc  avec 
jn’oni[)lilii(ic  qirà  une  1ciii|iéfatin'e  su[téricni'e  à  ileiïi’és; 
elle  donne  lieu  à  un  (.léfiafjfcnieiil  de  eliaieiir  ((lie  je  me  jno- 
posais  de  inesnrcc,  ca  0[iéi*anL  dans  mon  caloritnèlce  à  la 
lein|»écatuni  oi'dinaice. 

Il  s’agit,  dune  (rijiU’udnicj;  dans  le  ealuciinèlre  une  tjiian- 
liti"^  de  elialcnr  bien  connue,  sidlisanLe  pour  [>orlec  le.  sel  à 
SI)  deiii'és  envii’on  el  poin-  l’y  mainlenir  ipieUpies  inslanls  :  il 
l’aut  en  oiilre  niesiii'ec  la  clialeni'  (otale  cédée  an  ealüi'iinëli'e 
pendant  ces  ojiécaLions,  el  jns(iu’au  nionienl  où  (oui  le  syslènie 
se  li'onve  lainonéà  la  tempérai  net;  ordinaire. 

Ile  sont  là  îles  eondilions  ti’ès  diriicilcs  à  lemplîi'  e.sacieno'nl  ; 
surlont  si  l’un  veul  que  la  quantité  de  chaleur  inti'odnite  pour 
provoquer  la  réaclion  ne  soit  pas  licaiicoup  plus^i'ande  (pie  la 
rpiantité  de  eliateui'  déj^agée.  dans  la  l■éaclion  même  :  lègli' 
dont  l’onljli  rendrail  la  mesure  llienni(|ue  du  celle-ci  ineci’- 


Voici  quelles  sont  les  disjiosilions  qui  nronl  i‘éiissi  el 
penvonl  servir  dans  des  cas  analogues. 

Je  jnends  eoinnie  son/'ce  de  eùo/enr  un  |)oids  d’eau  coniin, 
que  je  [lorte  à  une  lempéralure  donni’e,  dans  i’at)pareil  l'epré- 
senlé  [lar  la  ligure  dd. 

L'eau  esl  eontenue  dans  ie  luhe  j'éei)iienl  T  ;  son  [loids,  di'- 
lerniiné  exacteineiit,  .s’élève  à  :2r>  gi‘aninn.‘S.  Il  est  limité  pai' 
cette  comlition,  que  la  chaleur  a[q)Oi‘li'‘e  [ku’  celte  eau  daii." 


(È)  i(e  chiiiite  et  T*  série,  t.  Vj,  p,  LVJ, 
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•>: 


lü  l'uloriiiièlrf  in.‘  (îoil  |nis  ûlovei*  tic  |>liis  titi  I^,d  û  4  ticgi’cs 
la  masse  lolale  tic  rcaii  ilii  (■aloiànièlre  ('SIK.I  ^l’aniiiics  ciivicon): 
lin  excès  plus  ^l'aiid  tiuirail  à  la  [tfccisioii  des  niesuies  caloii' 
niéliiqiies. 


Kic.  ja. 


Ijj  lubü  ceciiuenl  T  t^sl  ftlüujic  dans  luic  masse  d’eau  consi¬ 
dérable,  contenue  tbins  une  très  crosse  allonge  tic  ven'c  AA. 
lien  soi't  à  atlleureinenl,  ])ar  l’orifice  siijiérieur,  à  Iravcrs 
le  bouchon  bb',  il  est  lui-inèmc  l'eiiné  par  un  liouclion  qui 
l'ccoil  : 

U 

Un  ihcniiomèlre  tic  jtrécision  0,  tlonnaiil  les  viugficmes 
de  degré  jnstprà  IdO  dt'grés; 

''1”  Un  tube  étroit  SS,  plongeanl  presque  au  l'oud  de  l’eau. 

Uo  dernier  tidte  est  relié  avec  une  jiomnie  creuse  tle  caotU- 
cbüuc  1’,  nmnio  tl’un  roltinet  et  à  l'aide  de  laquelle  on  ])cu{ 
injecte)'  avec  [trécanlion  tjnebpies  bulles  d’air  ilans  l’eau  du  lulie 
)*éci|)ieiil  T,  tle  façon  à  on  iiuîlajigcr  les  ronclieSj  au  moment 
final  où  l’on  en  mesui'C  la  tcmpéralui'e. 

Kniin  le  lulje  récipitml  'l’  est  soudé  à  sîi  partie  inférieure  avec 


Mi-:ïiiüin-:s  knpkikmkntai.ics. 

III)  tube  pliis  L'iroil,  qui  sort  tic  l;i  partie  cl ratijiléc  ih*  l’alltiiij;( 
à  travers  uti  iieuchon  b'I/,  ilaiis  lt't|ii('l  il  est  niaiiilLMiii  à  IVollo 
MiLMil  par  ini  tube  île  caoiilclioiie  c.  Ce  tube  éli'uîl  se  leriiiiiir  par 
une  poiiUc /q  à  l’ori^^ine  île  la(jiielle  ou  a  Iraré  à  ravance  im 
Irait  à  la  lime,  tic  (aroii  à  jiouvoir  la  i’i)m|ire  aisémenl  par 
ujie  simple  a]ijiiiealion  sur  la  jiaroi  ilu  IiiIjc  EC  île  la  (i^iire 
en  priKluisîuil  un  orideo  eapaliîe  tie  laisser  écouler  loule  l’eau 
.  en  tpielqiies  scimntJes. 

Tel  esl  le  |■(■ri[Mctll  tIe  la  masse  il’eau  tlesliiiéi-  à  appm'ti'r 
la  rlialeiir  tjui  doit  ju’oiliiii’e  la  liéeoiiiposilioii  de  l’a/.olile 
il’ammouiaque. 

(Àt  récipieiJl  esl  écliaiidé  [lai'  l'eau  de  ralloufie  AA,  [torlée 
elle-même  au  vüisinajje  tle  llH)  deiirés  par  une  eirciilalioii  de 
vapeur  d’eaii,  que  l’on  amène  à  l'aidi*  d’iiii  tube  latéral  et  tpie 
l’on  l'èpIc  convenaldemcnt .  On  éelianlTe  ainsi  l’eau  de  rallonjio  AA 
et,  parronlaet,  l’eau  du  [lelil  Itdio,  et  l’on  rètile  la  marelie  de  la 
vajieur  d’eau,  de  î'aron  à  rendre  la  teni|iéj*alure  de  l’eau  tlii  petit 
tube  slalioimairc  à  un  |»oint  fixe,  compris  entre  î^5  et  dO  dejii'és. 
Ce  règlement  est  dcHrat;  niais  un  peut  robtenii*,  après  i(tioique 
pi'atitpic  lies  ajiparcils.  Un  lit  la  tempéi'atnre  du  lliermomètre  G, 
la  colonne  mereiiriellc  devant  s’élever  un  peu  au-dessus  de 
ralilcuremenî  du  bouchon  du  lulie  récipient  T. 

i.  Ajoutons  eneoi'C  (jiie  l’allonge  AA  est  tenue  [lar  nue  )iinee 
lie  l'cr  mofiilc,  laquelle  jiermel  ti’amener  aisément  rallonge 
dans  telle  jiosition  que  l'on  désire,  .le  n’ai  ]ias  rru  utile  de 
l'Omplitpier  les  figures  [>ar  le  dessin  de  cel  appareil  arcf>s~ 
soire. 

J  nl>'oth(tlio/i  tic  Ui  ijiuuillft’  île  rit  ((leur.  —  Ce  sv-^lèine 
écliatiiré  et  réglé,  on  ramène  rapidement  aii-dessiis  du  calm  i- 


mèire,  on  ilélarlie  la  pomme  de  caontclionc  P,  on  introdiiil  la 
pointe  /I  dans  le  trou  o  dii  bonebon  ee  du  tiilie  CK  tdg.  *ÎW,  et  on 
la  rompt,  comme  il  a  été  dit  ]iliis  liant,  au-ilessous  du  niveau  de 
l’ean  du  calorimètre,  i/eaii  du  réri|deiit  T  s’éroiile  unssitôt  dans 
le  tube  KK  et  v  introduit  une  ipiantité  de  elialenr  donnée,  sur  la 
mesure  exacte  de  latpielle  je  reviendi'ai  tout  à  riienre.  I/éconle- 
nionl  terminé,  on  enlève  l’allonge  et  l’ott  bonebe  le  Iroit  o  du 


CIIA.MrsilKS  SPKaALRS  DE  HÉAr/riONS.  2UI 

l)oiif‘fion  ee.  Avcr  iiü  pi'u  (t’habilinli*,  lonlc  roMo  ijiti'odiK'tion 
(lin  e  à  peine  (pielrpies  .secojnicii. 

r».  Le?  vHnes  où  seffeHife  ht  réorlloo  ^oiiL  rcpréseuîés  (hiris 
In  lifiiire  di.  onloijrés  r.'ipilnleitr  AA  el,  le  riiloriïuètre  VV. 


l'n;.  ni 


r,i‘S  vnses  Se  eomposeril  ilr  Irnis  !:icij,'cs  tulies  île  verre  KK,  I*P, 
KK,  li'ès  iiiiiieeï;,  roiii'eiilri([iHS;  (1*1111  S(’r[>('iilifi  de  verre,  don! 
les  ri'plis  SS"  soiil  disposés  diins  nn  iiièiiie  plan  vertienl;  cl  d’nn 
Inbe  fl  déjinjif’iiieiil  il. 

La  elialeur  qui  provo([iie  la  réaction  es!  Jbnriiie  [lar  Teaii  du 
Utile  FFj,  eau  dont  je  viens  de  déerirt?  riiilrodiielion. 

■  Kll.  ‘SC  eoiiiinuniquo,  [lai-  eontacls  surcessils,  à  une  solution 
evei'ssivenii'til  coiiet'nt  réc  (razotilc  d'aiii  mon  impie,  eonimiiie 
dans  le  tube  PI’,  au  sein  (b‘  i’i’-troil  espace  annulaire  eoiii|iris 
entre  les  tubes  KK  i‘t  PP,  ipii  rentrent  l’un  dans  l’niiire,  Kel. 
espaei*  duil  ('Ire  Ici  (|ne  ;!  à  \  cent iruèt res  cubes  de  liipiide 
roceupeut  jusipi’à  une  baiiD'ur  [irestpie  éeale  à  celle  de  reaii 


•Ifi 
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t'iijuule  (lîitis  le  lube  KE.  là  nnc  cotiililion  iiHlis[tons;üjlo 
[)oiir(]iif'  1:(  soliiîion  irazolilc  ii’aiimiotii;n|ne  soil  tlisli'ibiiéc  sons 
la  IViniio  (i’iitio  (’OiicIh'  üii  auiioan  ryliti(iri([iii%  cxi’cssivoimMil 
iiiitR'e  el  snsc<'|i|ililii  (rùlro  ('cliaulVéi*  briisijueiiK'iil,  avaiil  ([iif  la 
leiiijiératiii'o  do  Toaii  oliaudo  dii  hibe  EK  ail.  baissé  au-dessous 
«lo  8(1  degi-('‘s.  On  réussit  à  la  roui|ilir  assez  laeibuiteiil.  après 
([U(‘b|uos  làtoiiuoiiionls  pi'éaiablos. 

Los  tubes  KE  el  l'I*  soûl  assciublés  à  leur  juu'lio  su|térioui'e, 
el  rospaec  qui  les  sépare  osl  clos  à  l'aide  d’une  forte  el  lai’fi'e 
bafiue  de  eaoutelioue  vulcaulsé,  eboisie  el  éjiroiivée  avi‘e  soin  el 
qui  SC  replie  eu  ec,  de  faeou  à  embrasser  les  deux  lubes,  don! 
ruu,  extérieur,  EK,  esl  uolal)leiui‘n1  plusi'ouri  (jiu'  raiitie,  itilé- 
rieiir,  EK. 

Le  lube  exiériour  PE  esl  soiiiié  lui 7  avee  un  [teli!  prulotijic- 
tiieiil,  sui’  lequel  ou  ajuste,  à  l'aide  d’un  eaoulebnue,  le  seriieti- 
titi  a|)lali  ta'  dernier  eoiilieul  en  «  utie  ]ielile  ampoule 
d('sliué'e  à  ri'ia'vnir  la  porlimi  de  li([uide  qui  pourrail  èlrc 
eliassée  du  lube  |U'ndaiil  la  réaeliou;  puis  il  rmuoult' vertiea- 
lemeiil  eu  el  so  termine  pai‘  un  Uitie  à  défiapomeul,  des- 
liné  à  recueillir  l'azole.  Le  oaz  se  déjiaj'c  dans  um‘  eloebe 
i>'railuée. 

-C 

Ti'lles  soni  b‘s  dis[u)sil ions  relatives  des  diuix  lulies  lèK  el  EE. 

Lepeudaul,  la  soluliou  d’azolite  eontemie  entre  les  deux  lubes 
éiaiil  ('ebaniî’éc  par  Ecau  île  KE,  il  imporlc  d’i’viler  (pie  eetle 
dissidiilion  ne  soit  l  efroidie  aiissilùl  au  eoiilael  de  l’eau  du  ealo- 
rimèlre.  Le  lube,  ou  plus  exai'leuicul  le  vase  (‘vlindrique  K  K 
pi'évient  celte  diflicullé.  11  es!  plein  d’air  el  ajusb''  par  un  bou- 
clion  élatielu'  lîllavee  le  lube  EE,  leqiud  se  Irouvi'  ainsi  sns(teudn 
au  eenire  d’une  enceinb'  d’air.  Iles  ku’s  ce  lube  ne  |u'rd  [iliis 
filière  sa  rbaleur  ipu'  par  l’ayorinement  :  iidluema*  bien  plus 
lenle  fpie  eclle  du  (‘onlaet  dir('e.l  avec  l’i'au  du  ealorimèlre.  Le 
loin  esl  r-('présenlé'  dans  la  ligure  d'h. 

Voici  jnainicuani  la  descriplion  des  expt'ricnecs  propi'emcnl 
diles,  e’est-à-dirc  la  mise  ou  leuvre  de  la^l  aiqiareil. 

7,  On  eommeriee  jiai'  fàiri'  une  série  d’tî.f7/(b7’eoi’(W  ù  hhti)i , 
di'slinées  à  évabu'c  la  (puinlilé  ib'  ebalmir  introdurle. 
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r  On  (Jéleniiiiio  le  |»oi<ls  de  tonies  les  pièces  de  veire  (‘I 
aiitees  do  riipparcil  ;  on  les  réduit  en  e:m. 

On  dispose  alors  le  système  IvE,  1*1',  KK,  tout  inotilé  dans 
le  ealoriinèlrc,  sons  l’ean  dmpiol  ou  i’enroiice,  en  le  lestant  avec 
des  lames  de  plomli,  <|iie  I’oji  enroule  anloni’ (le  PP,  entre  le 
eaonlelione  en  cl  le  vase  KK  ;  le  poids  de  ees  lames  et,  inir  suite, 
leur  valeni*  en  eau  sont  cxaelemenl  eoniius. 

rp  D’autre  part,  on  pèse  grammes  d’eau  dans  le  réci’ 
pieni  TT;  ou  les  amène  à  une  tem|iéralurc  ronslanlc,  ef>nnn*is(' 
au  voisinage  de  PD  degrés,  à  l’aide  de  l'appareil  d3(jKigc  inO). 

4®  Ou  suit  [letidaiil  quinze  à  vingt  minutes  la  inai'che  du  relVoi- 
(lissement  tlu  calorimèire,  disposé  avei*  les  appareils  décrits 
ei-dessns  ((ig.  .Ti)  et  pourvu  d'un  tliermomètre  indiquant  les 
ilemi-cenlièmes  de  degré. 

5”  Ces  données  aetpiises,  on  amène  rapidement  l'allonge  AA 
et  la  pointe  p  du  réeipietil  TT  an-tlessns  du  Poueliou  du  tube  KE 
(lig.  di),  et  on  la  rom[»t  (voy,  [t.  'i(d)),  eu  rapjmyant  sur  la  paroi 
du  tube  EE;ia  ru|>liire  se  faisant  en  un  point  allailili  par  un  Irait 
marqué  d’avaiiec  av('e  la  lime.  I/eau  cliaiide  s’écanile  rapide- 
tneul  datis  b'  tidie  EE. 

tP  Ou  enlève  aussitôt  rallonge  AA  ;  on  bonelie  tout  à  fait  le 
tube  EE,  et  l'on  suit  la  marelie  du  Ibermomèlre  iicndaul  dîx 
minutes. 

7"  Au  boni  d(’  ce  Icmps,  on  rouvre  le  trou  o  du  houebon  ce 
el  l’on  y  iniroduil  vivement  une  longue  tige  de  fer,  très  pointue 
à  son  ex(rémit(3  inférieure,  et  temu'  à  la  main  à  l’aide  d’un 
tnanrlie  do  l>ois,  par  sou  exi rémité  supérieure.  A  l’aide  de 
eette  tige,  dont  le  poids  et  la  valeur  eu  eau  sont  connus, 
ou  perce  et  l’on  brise  i)ru.s(piement  le  fond  des  trois  lidtes  de 
verre  eoncentriques  EE,  IP*  et  KK,  île  faeou  à  y  faire  jiénélrer 
l’eau  du  ealorimèlre  et  à  mélanger  collc-ei  exaeiemeni  avec 
l’eau  cbaudc  du  tube  EE. 

H"  On  jierce  encore,  à  l’aide  d’une  forte  aiguille,  le  bou- 
elion  lîlt,  alin  d'évaeuer  Pair  eonicuu  dans  Penccinic  KK  ;  Peau 
dn  raloriuictrc  remplit  alors  toutes  les  parties  de  Pajqiarcil 
brisé,  tjmdquos  monvements  de  va-et-vienl,  donnés  à  ses  débris 
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el  iiiijiriiiiî'S  tlo  Iiaiil  l'ji  lias,  arlièvonl  (l't'lalilii'  une  Ii'uiiir- 
l'alniT  alisoliiinenl  uiüloiiiie  daus  loul  le  syslèino  ;  re  (iiie 
l’on  vértiie,  en  li"ins|iürtatil  lo  Ihenuoiiièli-e  dans  i’itilérieur 
du  tu  lie  KK. 

îl"  Il  ne  l'este  )ilus  (|u’à  éludieela  vitesse  du  ferroidisseiuenl, 
pendant  dix  ininiiles. 

On  possèile  alors  toutes  les  données  néeessaires  pour  ealetiier 
la  ehalciir  prise  |iar  le  caloriiuèlre  et  par  tous  (es  olijets  ([u'il 
retironiie,  évalués  eu  eau. 

tiette  ijuanlih' serait  éjiale  à  la  qiianlité  de  elialeur  conleniie 
pi'iiuitivoiiieul  dans  l’eau  du  iveipient  TT,  si  relie  eau  [louvait 
être  introduite  dans  le  tiilie  ICI'^  en  totalité*  et  sans  aueuiie  perh' 
de  eliaienr.  Mais  les  nuuiijnilations  sont  trop  eonqdiquées  punr 
{[it'il  en  suit  tout  à  lait  ainsi;  surloul  en  raison  du  iailde  poids 
d’eau  (Ü5  prainiiies)  sui*  letjuel  on  est  obligé  d’opérer,  si  l’on 
v(*ut  maintenir  entre  des  liniîtcs  eoiivenaldes  la  variation  llier- 
iiiiqiie  du  ealoriniètre.  Il  y  a  doue  une  pei'Le  ;  tuais  celte  pi'i'te 
l'st  eonuue,  on  pliilùl  liscile  à  ealenlei',  d’a[>rès  les  données 
précédentes. 

D’une  pai'l,  eu  ell’eJ,  nous  savons,  eotiuiio  il  vieui  d’èire  dit, 
ta  ehaleui*  l'éelleiuenl  [irise  par  le  caloriiuèlre.  h’aulre  [larl,  le 
poids  de  l’eau  iiilioduilc  ('25  {iraiiiines),  uiulliplié  [lar  l’éearl 
cuire  la  leuipérature  initiale  de  celte  eau,  jirise  au  inoinetil  de 
son  introiliielion,  el  la  teuqiéraliire  linale  du  eaînniuètre,  iiidi- 
cjiie  la  (juanlilé  de  c*haleui‘  (|ui  aurail  dù  être  l'édée,  s'il  n’yavail 
pas  de  perle,  rkuiitue  ou  Ojière  au  voisinage  de  •IIKt  dejïrés,  il 
laiit  tenir  eouqile  dans  les  ealeiils  jiréc-édeuts  de  la  variation  de 
la  ctialeiir  S[)éeifi(pie  do  riuui  avec  la  leiupéralure  ;  [i*  l’ai  eui- 
pruuléo  aux  expérietiees  de  M.  I{e‘>'n;nitl  (voy.  p.  2 lu).  Ou  olilif'ul 
par  <lill’éi‘eiieo  la  [lei  le  de  l■Ilaleur. 

Cette  perle  varie  évidemment  beaiu‘OU|i  avei*  le  mode  d’opi’*- 
rer.  .Mais,  en  opéi*anl  très  rajiidcmeiiL  el  en  s’aslrei^^nanl  à  un 

svsièine.  de  imiiiouivres  itnilbrme.';,  eliaeunc  d’une  diii'ée  exaeli*- 
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nient  réjilée  à  l’avance  el  semblables  à  celles  qui  devront  être 
laites  avee  l'azolile  d'anmionia<|ue,  on  [larvient,  après  (|nel(pie 
exercice,  à  rendre  la  perle  ti'ès  faillie  el  sensiblemeiil  eonslanle. 
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j’i  qiiêlqiu^s  inilliùnics  |irîs  do  !:i  (jnaiililô  lotalo.  Dans  les  l•on(li- 
iions  où  j’ai  ooltp  porlo  a  dsoillù  seulemont  ciil l’O  .‘îH  ol 

;}7  rtiilliôincs  do  la  cfiali'iir  tolalo  (lui  aiu'ail  dù  ùtrc  oodoo, 
d’après  lo  calfiil  (héoi'iqiiu  :  la  roiicordaticr'  dos  ossais  laits 
à  bhnio,  dans  des  oondilions  itiiiibniios,  élail  boancoiq»  |d(is 
jirando  tpio  jo  n’anrais  osé  ri’spéi'or. 

Los  tnosuros  ainsi  jirisos  [x'ianolfonl  do  oalouloi’  la  qnanlité-  de 
rbalonr  itili’odîdlo,  lorsqu’on  0|»èro  dans  los  oondilions  do  l’ox- 
néi'ionoo  n‘ollo,  o’osl-à-diro  lorsqu’on  l’oonoillo  on  iiièiin*  loinps 
la  cbalour  ronrnio  par  la  dèouiiqtosilion  |)rüvu<[ni'*o  ib'  l’azolilo 
d'ainiiioniaqno. 

«S.  Déorivons  rello  ^,U7^ôr(e/^C(’ (/('// qui  est  lo  biil  osson- 
liol  do  nos  ossais. 

l"  On  ]>osü  dans  ntl  Inbo  bonobé  l’azolito  d’ajnnioniatpio  sec  : 
précaution  nécossairo,  à  cause  de  la  déiiijnesceio'û  liii  srd.  On  on 
prend  2  à  rî  iii'ainnios  environ. 

ri"  On  disjinso,  d’aniro  part,  b‘S  |dècos  do  l’appareil  de  la 
ligure  .’îi,  dans  lo  calorinièl ro  (dein  d’oaii,  conrurnn'iiiont  à  eo 
qui  a  été  «lit  jdtis  liant . 

.'î“  (àda  lait,  on  tient  nii  peu  .soulevé  lo  sy.'ilèino  des  tubes 
ICI’.DldvK,  de  faeon  à  lairo  ('nioriïor  do  roau  rt^xlréinili'  siipé'- 
rionro  des  tubes  Kl]  et.  DD;  on  i‘nronlo  la  bajiiit'  de  caoul- 
ebono  ce  aniunr  du  liilio  KK  ;  on  soulève  un  peu  [ilns  celui-ci 
et  l’on  fait  loinlier  rapidonioni  l'azülite  solide  au  IVuid  du 
Inlio  DD,  doineiiré  onvorl  ;  on  y  verse  aussitôt  un  poids  <roau 
connu,  éji'al  à  la  moitié  du  poids  du  sel  approxiiualivcinent. 

Toutes  ces  o[iérations  s’exéculont  sans  sortir  coin[)lèlenionl 
du  calorinièiro  lo  système  des  tubes  conconlriipios,  mais  en  so 
bornant  à  soulever  un  peu  l’orillce  des  tubes  au-ibîssns  du  . 
niveau  di*  l’eau. 

Ÿ  Kola  fait,  on  enfonce  et  l'on  re[>laco  lo  tube  ICK  dans  sa 
position  itriinilive;  de  telle  sorte  (pie  la  dissolution  il’azolili', 
(jui  se  produit  aussitôt  dans  DD  ]>ar  la  réaction  de  l’eau  sur  le 
.^olide,  .m’élève  à  peu  (irés  à  la  moitié  de  la  banteur  de  DD, 
dans  l’ospare  annulaire  compris  entn'  los  deux  tubes.  ( tbser- 
vons  d’ailleur.s  {pte  cette  dissitlution  .s(‘  produit  avo(‘uno  i‘ortaine 
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nlisorplioii  ilf  cljalf'iii',  <*tiiin’iiiUâL‘  inix  ohji'ls  divofS  el  à  l'oaii  titti 
se  li’üiiveii!  [tlaeés  datis  l’iiiléi’iear  ilii  ralociiiièire. 

■V  Tandis  (jne  eos  cil’els  se  iralisetil,  la  ha*»iie  de  eaoul- 
eîjoiie  er,  préalaldetiieut  posi'o  sni'  KK,  (Inh  èlro  amenée  e( 
j’ahalliie  sue  le  (nia*  de  laeari  à  eloi’e  eeliii-ei  ;  les  ifaz 
(pii  vunl  s’y  déj;aii:ee  ne  I ennvi'eoiil  jiîns  désonnais  d’issue  (pie 
par  II'  sef|)en(i[i  aplaii  .s.v  <d  par  Sun  tnhe  â  déjïa^'einmit. 

d"  l/dpéi’aliüii  (aile,  on  suit  (pielipie  lemps  la  niaeelie  des 
ihennouièlees  du  caioriiiièlee  l't  du  récipieiil  TT  iTij»-.  rkî);  puis 
ou  inteodiiii  dans  le  tnlie  KK  ,'ji)  l'eau  dii  eéeijiieiit  TT, 
pneti'e  à  nue  lenifiéralnee  exaelemeiil  coniine  l'I  voisiiu'  d(' 
IKI  ilefi'i’és,  ('Il  jii'oeéilatil  coin  me  il  a  é-té  dit  plus  haut  (pa^es 

et  -V). 

7"  Aussilù!  la  dissolution  d’azotite  d'ammoMia^jm'  s’écliaiiire, 
et  elle  eoiiinieriee  à  se  déeompose]’,  eu  détraji'eaiit  de  Tazote,  ipie 
Ton  eeeneille  par  le  tuhe  tltl,  an  seîii  dame  eloelie  i^’eadiiée, 

(le  (ié^ajieinetil ,  d’ahoed  très  eajiide,  se  l’alentit,  à  niesiiee  rpie 
la  dissoliilion  d'azotile  devient  plusi'demlne  et  (prell<*se  relroidit 
par  son  l■ayollllemetl1  dans  le  ealorimètre.  Il  ranl.  dii'iiier  l’expi'- 
l'ienee  di*  (ai;on  à  olitenir  un  demi-lilee  di'  ^az  au  [tins,  pour 
ipii^  les  résultats  en  soient  satisfaisants. 

8'*  Api’és  (juelipies  minutes,  [leiidatil  lesipielles  on  suit  soi- 
frnensement  la  marche  du  iherniomètee  catorimétriiine,  le 
dé^a^einent  ‘i'azoïix  deveiuml  iiisijitiillant ,  on  met  lin  à  Tex- 
]iériem‘e,  en  jK'ia^ant  et  eu  lirisant  hrnsi[nenieiit  les  Inlies  de 
verre  KK,  KK,  avec  la  tijii*  de  IV'r;  sans  onlilier  d'évaem'e 
l'air  de  l’cneciiite  KK  par  le  pertannent  du  lioiielion  li,  comme 
il  a  é’té  dit  (paee2t).'},  7"  et  8"). 

ÎT  On  inélaiyce  eiitiu  tons  les  Itipiîdcs,  <'l  l’on  ajiile  jiisipi  a 
t eni|)éial iii'e  iiniioriiie;  [uits  on  elmlii'  le  refroidîsscmeiit 
|>endinil  dix  minutes. 

11.  delà  l’ait,  on  calcule,  d’une  part,  la  tfUdiihh'  /o/o/e  f/e  e/o/- 
/(’Kr  prise  |iarle  i*aloi‘inièl  re  et  par  les  niasses  auxiliaires  réduites 
en  eau. 

On  calenle,  d’autre  jiart,  la  eludenr  cédée  [lar  l’eau  du  red- 
pienl  TT,  d’après  son  poids,  sa  température,  et  en  IcnanI  eonijite 
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(le  la  c'iiiiiii’iqiie,  pej'le  doiil  un  a  ilotiiR*  ]ilns  haut  l’t-va- 

luatlou,  ilatis  (h‘s  ciiroiislaiit'ert  oxmMoiiioiil  paroiMes  ([)ag'('S 


il 


La  diflurcnoo  cn(i‘<*  rcs  dnix  (jiianlilrs  osl  t'galo  à  la  <;h;d(.“iir 
l'iMifiiie  |Kir  la  ilécoriipfisilion  [trojire  du  [juîds  d’azoliti’  il’aiimio- 
iiiaijiic  solide  (diiingé  on  azoh'  ol  on  eau,  diinirntéo  <lc  lii  olialonr 
do  dîssolulion  île  la  jiortion  d'a/.Dlile  non  <li‘coiiii>osé. 

HL  11  MO  l'csio  ilono  [ilus  (|n’à  savoir  h*  jtoltfs:  ir^zolile  d'am- 
ntonit/rpu'  rêelleniml  dcroinftosê.  Jr  i'ai  ôvahiô  jiar  doux  pro- 
côtlôs  qui  so oonlcôlenl,  savoir; 

1  '  Lo  dosage  do  raoide  azolenx  doinonri' en  dissolnlion  dans 
rean  du  ralorinièlro  fsons  lorino  d’a/.otilo).  On  olVooliic  oo  dosage 
pai*  le  poiaiiang'îiniite  de  |>olasse,  !i|ii*ès  avoir  oliassé  avoo  soin 
lotilo  raninioniaqno,  on  iaisani  houillir  la  liqueur,  additionnôe 
jii'éidaldonionl  de  jiolasso  [uiro  on  oxoès.  Le  poids  de  l’acide  azo- 
tiMix  loornil  celui  de  l’azolitod'anininniaque  non  déeotn|)Osé,  el, 
par  dfll’éionro,  h*  jioids  de  razotile  ilotruit. 

:2'’  La  nii'snro  de  l'iizolo  dégagé  doit  être  on‘ocluéo,  d’autre 
|inrt,  iivoc  h's  prérantions  ronmios  pour  la  iiii'suro  des  gaz.  On 
en  dédnil  le  poids  do  Tazolile  déiniil,  d’après  l'i'qualion 

AzOnLAi:fj:'  =  Az2+  “211*02. 

Le  succès  do  celle  nicsnro  l'xigi’  ijuc  la  liagnodocaoiitclionc  ce 
ol  les  aniros  pièco.s  de  ra[>[)aroil  de  la  ligiire  rii  roliennont  [lar- 
railenieiil  les  gaz  :  ce  que  ron  iloil  véiàlior  au  [iréalalde. 

Les  données  des  deux  évalualions  que  je  viens  de  [irésenler 
.soiil  îotil  à  lait  indé|)cndanles  les  unes  des  aulres;  elles  se  eon- 
!r‘ü!('nl  donc,  et  les  résnilals  doiveni  concorder  pour  que  l'expé¬ 
rience  soil  valahh'. 

IL  Telle  est  la  niélliode  el  lois  .soûl  les  apjiai’eüs  que  j’aî 
employés  pour  éliidior,  an  )ioiiit  de  suc  ealoiâujéli'iqne,  la  diL 
roinjiosition  do  l’azolite  d’arntuoniaque,  laqnoHo  l’ournil  une 
donnée  f’ondatneulale  d;uis  riiistolre  ihonniipie  dns  oxydes  do 
Tazole.  .l’îii  rcgJirdé  eotnine  un  devoii-  de  dérrire  iivec  précision 
les  ap|iareils  el  les  luanijiulalions  auxipiels  j'iii  eu  recours,  des- 
criplions  qui  lu*  soroul  ]ioul-ètre  pas  i  nul  ries  pour  les  savanis 
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(jui  |M'0|ios(M'ait‘!il  (li‘  rf'‘S(ni(ln‘  [n‘()lii(’'itn's  aiialti^iios.  Je 
ra[)|)ollf“iiii  (|ii’il  s’aj^il  (l’inliaKiiiiiv  dans  un  (■aloiiiiiil'lri^  iitia 
(jiiatililc  de  (‘fialiMir  d«''liiiii''  ,  ra|ni)ili'  (ir  dôlri'niiiiiT  nai' 
i'‘rlianrri'iMi'iil  uni'  rrriainc  drroiiijMisilion. 


N.  —  n/*f|ctfoii}4  à  iiiir  tcmihtVr»fiirr  ilifr^renlr  il€*  celle 

«lu  mil  le  II 

ri 


I .  L'évaluai  ion  do  la  rlialnir  di'*}iajiéc  on  al>sorlK*(‘  dans  rot 
oi’di’o  do  l'ôaolioiis  l'sl  mi  [ii‘o|j|ônio  Hu’l  diriioilo  à  ri’soudio  avoo 
|>r('‘oision ;  snrlout  rpiand  l'éoar!  dos  fonifx'fnhifos  l'sl  ooiisîdi'- 
i‘ahl('.  Kii  |iriiioi|>o,  il  sul'fil  d’oitori'r  dans  nno  l'Hivo  iiiaiiilonno 
à  h'jn[)éi’alni'o  iixo,  avoo  los  niôiiH's  at’iilioos  i|ii'i'i  la  loiiijiéfaliii’o 
ordinaiiv'. 

Mais  la  tÎNili'  aLsohio  de  la  io)ti|)(’‘i’af  nt'o  d'n  no  <’'titvo  l'sl  diflt- 
oilo  à  fiiainti'iiir,  avoc.  li*  dojiia*  do  ftrooision  f(‘‘olaniôo  |iai‘  la  oa- 
lorinnilrio.  Ivlh'  lo  dovionl  enooro  da\aiilap%  !or's«|u’t)ti  a  hosoin 
d’inlrodniro  dans  l'élnvo  oorlainos  iiialiôros  iii'oossaîros  à  !.’i 
rôai’lion,  on  d’y  o)nM‘oi‘  ooi'IaliK’S  nianipulalions.  Litno  naissii*, 
il  oouvioiil  <lo  jdaoor  à  l’avanoo  dans  r('‘tnvo.  Ions  los  inalin'ians 
l't.  insi |■nnlonls,  el  do  s'ari'arijjioo  [xnir  l'M'oulor  du  doliors  o|  à 
dislatrc'O  loulos  los  niani|iiilal ions. 

Ajontoris  ([iio  dans  cos  conditions,  la  niardro  du  rolVoidisso- 
inoiil  on  dn  l'ôoliannoniont  doit  ’oifo  ulisorvi’o  avi*o  lo  [dns  jii'and 
,s(nn,  la  coi'i’ocfion  rustillanto  otanl  sonvotil  considérablo. 

Entrons  dans  (ptcdtpios  détails. 

A  u-(lesso\is  de  la  lempérafare  amhinnie,  ol  iusipi'an  voisi- 
naj'i':  do  zéro,  il  n't'sl  )ias  très  ooni[di(jiié  d’opéror  à  l’aiijo  d’un 
sysiènio  d’onooitilos  oonoonli’iqnos,  analo^iues  an  caloi’inièiro  à 
ji'laco  de  laivoisioi’  cl  Lajdai'o.  Mans  los  onoointos  oxléi’ionros,  on 
jdaoo  (le  la  ^la<’o  piléo;  uno  oncointe  iiitoianédiairo  j’onforino  do 
l’ail',  ol  lo  oalorînièti’o  osl  placé  au  oi'niro  do  ooilo  oiiooiiilo  d’air. 
Lo  loni  est  iniini  d'iin  svsiènio  oonvon.ildo  do  oonvorolos  snoros- 
sils.  Ol)  doit  souloniont  éviter  soifincnsoiuonl  la  [irniélration  do 
l’air  oxiéricnr  dans  rinu'ointo  oontralo,  à  ranso  dos  rondojisa- 
lions  d’Iintnidilé  anxqnoilos  col  air  donno  uaissanoo. 
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H»  oiii'i’aiil  iiiiisi,  ou  |>oul  aliüisseï'  Jiiscjiio  vlm's  -  à  o  ih'iii’ôs 
la  Iciiipri’aliiiT  di'  l’cait  du  ridortmôlre  (5(ID  à  DDO  reiil.  cuIjos). 
Cepondaul  il  ir<.‘Sl  ^uèfc  pralii'ablo  d’atleîtidre  lit  lem[>éi:iliii’c 
iiiùtiiü  de  zéfo,  eu  a'ji.'i.situt  sut*  d<‘  telles  lJla^ses,  qttelle  rjiie  soit 
d’uillüufs  ladiieée  ilc  l’exiH'rieueo. 

A  la  véfilê,  oti  poiu'eai!  alteiudi’e  et^  l’ésiillal  ou  |U'olilant  de 
ht  (euipératiii'e  aiidtiaiile,  développéo  soit  eu  liivee,  soit  d;ius 
luie  "Itieière.  Mais  alofs  riueoiiiiiiüdilé  (jui  eu  l'ésulle  pouf  l’ul)- 
sorvaleui’ue  jiefiiiel  ti'uèt'i'  tie  |ifolou^et’  suilisaiiuuoiil  les  essais. 

O.  A  t(-(/e,vsîi.s  lie  lu  leutpératitt'e  amhianlVj  ou  eiii|>loie  iiu 
syslèuie  aiialüjtiie.  Un  ]ii’iuid  loujoiirs  lit  ju'éi-auliou  d’euveloppef 
avee  iiuo  eiieeiute  d’air  le  ealoriiuèlre,  Ku  üiiire  eelui-el  <luil 
être  clos,  jtoui’  [u'éveuir  l’évaporaliou. 

Les  uiesurcs  ohlciiues  à  une  haute  toiupéralure  sont  tiioius 
exactes  tpt’à  la  leiupérature  jituhiaule,  cl  céda  eu  raison  île  réh'- 
viiliou  do  teiu}>éralurc  du  iiiiliou  expéritueuté;  uiilieii  qu’il  de- 
xieul  de  [tins  eu  jdus  diriieile  de  uiaiiiteuir,  soit  en  équilibre,  soit 
diiris  des  eoudilious  de  di’qierdiliou  absoluttieul  (*ous1;tules. 

i.  Cüuiuie  application  de  ce  "euro  d'îtpfiareils  desliués  aux 
hautes  leinpéralurcs,  je  cîloraî  mes  expériences  sur /rt  c/m/ctir 
dedissolHliùH  du  chlorure  de  sodiu>H  {ï)  vers  SU  defjrés.  tiatis  l’eau. 

Lit  ligure  .T»  re[u‘éseute  deux  lialloiis  couci'iili'iipies,  iisseiuhiés 
[lar  une  soudure  pratiquée  :iux  tubulures  iiilérieures  qui  les 
leriiiiumil. 

(lel  iusseuddage  oilrail  de  graudi‘s  dil'liculti’s  |u’ali(pies,  que 
.\1.  Alverguiat  ti  suriiionlées  av(*r  sou  adresse  aecoutuuiée. 

La  lubiiliire  d’eii  bas  dtt  ballou  intérieur  est  reriiiée  [lar  un 
bouchüii  de  verre  rodé  à  l’émeri,  el  qtie  l'on  [leiil  soulever  à 
Volonté,  au  moyeu  de  la  tige  de  verri*  T,  soudé'e  à  ce  bouebou. 

Le  ballon  intérieur  doit  être  [lesé  à  l’avîtiice,  iivtiul  la  somlure, 
et  le  syslème  eulier  [lesé  a|)rès.  L;t  |»remière  [n'sée  etitre  seule 
d:tus  le  calcul  citloi  ituéti'ique;  mais  l.t  seconde  est  nécessaire 
[Muir  couiiiiîlfi*  le  poids  du  dissolvant,  comme  Ü  sera  dit. 

üii  a  liguré  dans  le  ballou  intérieur,  (pii  joué  1(3  l’ob)  de  calori- 


(Ij  Annules  de  chimie  et  de  iditistijnt\  5'  ^ci  îu,  i.  IV,  p.  :]0, 


tli) 


.11 ÊT I  n  H  H-: s  icx  l'K  I i  I M  ]■: XT.\  1 1-: s. 


iiicliv,  le  llieniiüiiiôire  iiitlii|tuiji(  leri  viji^lièiiies  di:  cl 

J’a^ilaloiif  (U(. 

I.c  tout  esl  (tloiJ|^‘é  tlatis  un  haiii  ireaii,  itiaiiili'iiu  à  iijh*  leiiii»'*- 
l'aliü’c  (ixo  à  l'atilo  d’inie  oiireiiilc  concciilriiiiie  l’iMiiplio  d’ea» 
cliaiiiio,  (lojil  oti  élève  el  doiil  on  iiiainlietil  la  (eni[)éi*alan.‘  |iar 
(les  becs  de  gaz.  l-a  Iciujjéniiitiü  «In  bain  ei^t  mesurét;  â  l’aide 
(l’im  second  iJieriiionièti’O,  indiquant  aussi  les  vingtièmes  de 
degré. 


ru:.  :).j. 


Ou  )daee  à  IVivanee  dans  le  ballon 
(auinii  du  sel  i|ue  l’on  vent  dissoudre 
jiiilvérisé  avc'e  .soin.  On  |donge  dans 


eidorimélriqui*  un  jioiils 
,  Cl'  S(d  élaiil  aidivdre  e| 
la  masse  ]mlvéruleiilc  le 


llici'jiionièl  f('  0. 


Toul  raji|uii*eil  SC  li'ouve  immei'gi' dans  le  bain  d’eau,  iiresque 
jusqu’au  niveau  de  roriliee  du  ballon  exiérieur,  ei  on  le  main- 
lient  en  [daee  à  l'aide  d’une  lunce  de  Ier  munie  de  [ibniues  de 
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Ou  iitlomi  (jue  les  doux  lliorniomôli’os,  ooliii  liii  lniiii  oxlôrieur 
cl  le  llieriiioiriètre  itilôrieur  demeni'enl  slationnaii’cs  :  condi- 
(ioii  f[iiî  lie  réiiüud  jamais  à  un  L‘([iiilil)i‘e  [lariail  de  Icii^x'i  aliii’e 
cnli'e  les  deux  îusli'unients,  «jiielle  que  soit,  la  durée  de  ralleutc. 

Cela  l'ail,  on  noie  exaetoiucul  les  doux  D’uijK’ratures,  ou  en 
suit  la  marelie,  jniis  on  soulève  un  |)ou  la  liiiv  T  el  le  lioiudioii 
de  verre  iiui  y  est  altaché,  ee  <|ui  l'ait  pcmélrer  l’eau  ilans  le 
iiallou  calorimétri(|uc.  Oiiaiid  il  esl  rem|ili  aux  deux  llers,  Ofté- 
i‘alioiH]iiî  doit  s’eirceluer  en  une  demi-miimle  au  [dus,  on  aliaissc 
de  nouveau  la  lij^e.  imiuie  de  sou  iiouelion  ol  l’on  inloi'eojqe  ainsi 
la  eomrnunieation  enire  te  Itallon  ealoriniétriijne  et  le  l>ain  d’eau 
qui  entoure  renreinle.  On  ayile  avec  la  lame  lUi,  de  la(;un 
à  coiujilétci'  la  dissolution  du  sel  )Kii'  l’eau  ((ui  a  [Mniélré  dans  le 
ballon,  l'cndant  (;e  toni|is,  on  noD2  de  miiiule  en  minute  la  leiu- 
|K’ralure  du  (lierniotuètre  intérieiii’,  ainsi  ([ue  celle  du  liieiMuo- 
mètre  extérieur. 

Cela  l'ail,  on  dét(‘riuii]e  le  |K)ids  de  l’eau  entrée  dans  le  ealori- 
nièlffj;  on  rnesttre  les  elialenrs  s|>éei(i([ues  dii  sel  anhydre  et  de 
la  dissolution,  si  elles  ne  sont  pas  déjà  connues  :  ce  (jui  est  d’ail¬ 
leurs  le  cas  [jour  le  elilorure  de  sotliuin. 

On  possède  alors  toutes  les  données  m'cixssaires  au  i-aleul  de 
la  clialenr  déjiagée  ou  absoi’béc  jtai’  la  dissolution. 

Observons  ici  (pie  ce  genre  de  nicsui'es  n’est  applicable  (jii’à 
des  dégagenienls  de  chaleur  nn  jmii  notables,  attendu  (pte  la 
[irécisiüu  en  est  bien  moindre  (pie  dans  les  essais  laits  à  la 
tetn|(érature  ordinaii’e.  Il  l'aul  de  grandes  jjrécautions  et  beau¬ 
coup  d’adres.se  pour  [louvoii’  l■(']^oudre  du  dixième  de  degré. 
.Maiscehi  snttit  [lour  l’ésondre  certains  [jroblèmes. 

b.  b’cx[)éi'ience  est  jilii.s  sinqde,  lors(fu'il  s’agit  d’étudier  les 
ctîcts  llieriniques  (pic  dévelojtpeul  les  chumiciiiûuia  ûjic>'és  dam 
uae  ntalière  homogène^  Hans  ce  cas,  on  jieul  ,<c  borner  à  suivre 
la  niarebe  du  rei'roidissenienl  diquiîs  uiic  cerlaitiü  leiu|M''i'aturc, 
à  la  double  (“ondition  d’o[iérer  siii’  une  masse  iiolalilc  et  d’en 
connaître  exaclement  la  clialonr  siiéciliipic. 

li.  ,Ie  décrirai  encore  nn  ajqiareil  f[ni  rn’a  servi  à  constater, 
non  pins  qiiantilativemenl,  mais  ([ualitativemenl,  le  dégagemeul 


>1  K']'  1 1  (  )  I  n:  s  t:x  l’K  U I  il  ta  i  j;  s. 


(I(j  fliiileiii’  t|iii  St.'  |>rui.luil  <iu  Jiioiiieiil  iIl*  lu  decoiujiosllivn  spou- 
1(1  née  de  rncide  fortu  itjue  fjnzeux  voi‘s  4(i7  (1)  : 

CM  1-0'  ^  C-0'  H-  IIM 

liaiis  4‘L‘l  le  ex|M‘i-ienee,  il  s’unit  île  (.■otislulei*  ujt  tlé^aiieineiit  ilc 
clialeiir  (jiii  se  |U’ui)uit  an  sein  (rtnie  vapeiii'  niaiiilemie  à  une 
lciii|iéi'atiü‘e  lise  lot'I.  élevét'.  La  masse  ilii  Itaiii  einplèyée  poni' 
eojisei'ver  la  leit}[)éi‘atiit‘e  eoiislaiile  éUiiil  beaiicon[>  plus  jii'aiule 


aü. 


que  la  niasse  ilc  la  va)ioni',  et  la  ([iianlité  de  elialeui-  défoiîiée  an 
sein  de  relle-ei  dans  nn  lonqts  donné  élaiil  relalivement  pcn 
eonsidéraltle,  j’ai  dû  adopler  îles  disjiosîtions  spinnales  )irnii' 
empêcliee,  ou  [ilnlôt  ralentii'  le  reri’oiilisscmeiit  de  la  vapeur  par 
les  milieux  {[ni  renloiirenl. 


L’arliliee  ju'ineijial  est  lonjours  le  même,  f[ne  ei-ijessus  ;  il 
consiste  àenlonrer  l’esjiace  où  s’ojière  le  phénomène  ave  nu  iiain 
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iriiif,  c’i-‘Sl-;'i-ilîr(!  iivec  un  (îtirps  «razcnx,  tuanvais  cotidin'lfui'  cl 
(lunl  Ja  jiiassc  osl  cninjiaralilc  à  celle  de  la  vapem*  (jui  (;s(  le  sic^c 
tlu  |ilictioniènc  thci’iiiif|(ic  i'*tiidic.  Voici  les  disposilioas  adojiici's. 

(!  csl  romiu!  l'ciircniiaiil  racidc  IVn  tiiitpto  et  ciiaulVi'c  à 
l’aide  d’nii  Ik‘c  de  gaz.  Le  bec  de  la  cornue  t'st  réuni  ]iar  lui 
hourdion  av(‘<'  rcxlréinilé  d’nn  ser[K!tilin  de  vei'ri'  Le  ser- 
penlinse  piadonge  lioriztnilalcinenl  à  son  (‘xlréniité  iidérieiiri', 
puis  il  reinonti',  li'aversc  un  ballon  l'd'iE,  dans  la  partie  int’crieiii  c 
diujuid  i!  (‘Si  soudé,  ('1,  (lélioiicbe  dans  nti  ballon  inlériciir  lîlî, 
jdacé  an  cciili'c  de  KKK. 

Le  ballon  KEL  est  pourvu  à  sa  [larlic  siipéi  îeiire  d'une  eonrie 
(idodiire,  Iravcrsét'  eu  son  cenire  pai‘  la  hibuliire  .su  pé  rien  ire  du 
ballon  inlérti'iir  lÜî;  nn  bouclion  ronpé  imi  deux  nioilics, 
rcrnie  rinlervalli^  des  deux  lulnihircs. 

La  liibnliire  rin  ballon  inl(''i'ienr  reinonh'  un  peu  pins  liant, 
[mis  se  dilate  (‘U  lornie  d'alriiiiliie  A  .A .  Par  rouvert ure  supérieure 
d('  cel  alambic  s’engage  un  tberinoinèlre.  f/j,  dont  la  Imule  arrive 
vers  le  centri'  dri  ballon  lUl,  un  peu  au-dessus  de  ipu'bpies  Irag- 
nicnls  de  mousse  de  [daliiie,  placés  eux-niémes  au-dessus  de 
l'oritice  du  scipcnlin. 

D’aulrc  ]iarl,  l’alambic-  AA  esl  muni  d’un  tube  latéral,  par 
le([nol  s’écba[)pent  L'S  gaz  (‘I  les  va[>enrs.  Eelles-ei  se  eondensmU 
dans  le.  ri'ci|uenl  lilS;  les  gaz  .sont  r(‘ciieillis  plus  loin,  dans  une 
éprouvi'ttc  placée  sur  roaii  ou  sur  le  nier(mre. 

Toute  la  portion  de  l’ajiparcil  située  eutri'  la  cornue  cl  le  n-ci- 
pient  esl  construite  en  veri'c  cl  d’une  seule  pièce,  enlièrement 
soudé. 

Elle  est  plongée  dans  un  l)ain  d'Iiuile  lllllltl,  insipi’aii  nivtmii 
du  liouclion  bh,  ('I  mainf(jniie  [lar  nn  siipjioi't  fixe,  Impiol  la 
saisit  par  la  lulmliire  située  cuire  AA  et  bh.  Le  snpjiorl  n'a  pas 
été  re|U‘ésonl(’,  poui'  ne  pas  trop  (‘ompliipier  la  tigiirr'. 

Voici  comment  on  met  en  o'iivre  cet  appareil. 

tin  <’liaii{re  le  bain  d'Imile  (ou  le  bain  d'alliage)  jiisipi’aii  dt^gi'ij 
voulu;  on  règle  alors  la  eondnisli(m  et  l’cm  agite  rhiiile,  de  ra(;ou 
à  maintenir  c('lte  lemjtératnre  tixi'.  La  lempéralure  est  accusée 
[lar  un  tberniomèlrc //,  |dacé  dans  le  bain  :  soit  '^ôtt  degrés,  [>ai’ 


(.‘x»!iii]ik‘.  L<‘  lliiM’iiiomèliX’  dans  le  italluii  iiih’fii'iir  J'Iî, 

;ii‘i‘ivc  en  iiicnio  leiii|(sà  une  lempéralui’c  lixo,  lininello  esl  iiéiié- 

ralenient  iiil’éi'iüui'i,'  di*  •!  ou  ;J  deiii'és  à  eellc  du  Ihiu'iiioinclri' 

|d(ni"('  {lans  le  hain.  (aîlle  dili'eroiieii  eotislaïUe  |■ésuUe  de  l’exis- 

loiiee  d'iiiie  siiilace  ravonuanlc  exlériciirc  an  bain  d’huile,  à 

savoir,  la  surfaee  des  hdudnros. 

■ 

(Jiiand  les  llii'nnoinèlres  soni  devenus  stalioiniaires,  on  l'ail 
bouilli]'  raeide,  ('onni<|ue  l'-oiilemi  dans  la  cornue;  la  vafieur 
s’écliaulïe  dans  le  sei’pentin  el  [u'eud  exactement  la  tcni]iéralui'e 
du  bain,  eouiuie  je  ni’eu  siiisassui']'  en  sujipiùinant  la  luonssc  de 
pialine  :  les  deux  tlieiajtoinètres  se  ujellenl  alors  eoniplètcnieul 


en  e 


■e. 


Mais  si  im  laisse  eu  place  la  ntüusse  de  pialine,  elle  détermine 
la  déetuii[)üsilion  de  la  va|icur,  ;>vec  un  iléj^a^enient  de  rlialeiir 
I rès iiolidde  (8  à  f(l  deitia’^s  et  [tins),  ai'cusé  [tar  le  lliei'moiiièJj’t'  Vi, 
et  i|ui  se  iiiainlienl  pendant  toute  ta  durée  du  passante  de  la 
vapeui’. 

7.  .le  viiuis  de  déerire  ra|j|tareil  (pie  j’ai  mis  en  auivre  dans 
la  plu|)ai't  des  expériences  de  celte  naliire,  Mais  j’ai  eu  aussi 
recours,  dans  d’iiuh'es  essjiis,  à  (pielr(ues  dispositions  spéciales, 
l’ar  exemple,  on  |>eut.  enroider  le  seriienlin  autour  ilu  ballon 
KKl'k  ce  (pii  donne  un  peu  [dus  de  solîdilé  à  l’appareil. 

.l’ai  eneoi’e  em[)loyiï  des  a[ipai‘eils  dans  les([nels  on  l'aisait 
a  rrivei-  dm.e  j/u;  ou  Jeiuv  vapeurs  ililférentes,  par  deux  serpentins 
distincts,  tous  deux  eni'oulés  autour  de  IvKl*],  el  r[ui  venaient 

w 

délioufhei'  dans  le  ballon  lîll,  l'oi'il'tee  de  l’un  dc.s  serpenlins 
s’oiivi'aiil  au  ciuitrc  de  rorilice  de  raiilre.  Tonies  ces  disjiosilions 
uni  (‘lé  réalisées  par  M.  Alver^jnial,  avec  l’tiabilelé  sinj-idièrc 
(jin;  cliacun  lui  (‘onnail . 
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L’üUkIo  (le  la  (-■lialour  (hms  It'S  l'éaclinns  l'ititairjucs 

CO  J)  J  P  re  tld  en  mètuc  tciijps  celle  tic  la  cfialcui'  aljsnf!)i!'c  pac  les 
simples  variations  de  l('iii|ici’alui‘C  el  jiar  les  eliati^eiiienls  li'ctal, 
c'csl-â-dire  réliide  des  chaleurs  spécîlitpies  solides,  liqiiiilcs  cL 
jiazeiiscs,  ilesclndeiirs  tic  tiision  et  des  rlialtMirs  de  vaptjrisatioii. 

Les  [n’occdés  pro[)res  à  tlélermiiier  ces  diverses  tjiiarilités  oui 
clé  étiuliés  el  iléerits  en  détail  parM.  Itegiianll  ;  ils  se  Irouvenl 
dévclopjiés  dans  lotis  les  traités  de  pliysitpic.  Aussi  me  liornerai-jo 
à  [H'éseiiler  ici  les  tUsposil  ions  et  apitareils  s|iécimi\  tpie  J'ai 
en  occasion  d’em[doyer  dans  le  cours  (le  mes  reclierclies  per¬ 
sonnelles,  tlisposilioHS  tpii  üllVent  eerlaines  (larlicidarilés  el 
détails  nouveaux. 
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1.  .r(‘m|)loic  l’apiiareil  suivant  jionr  mesurer  la  clialeiu’ spéei- 
litjiie  des  li(piides  (!).  Il  est  Idndé  sur  la  méllntde  des  mélani;’es; 
mais  il  se  distin;>Tic  pai'ce  (jiie  les  lenipéral lires  iniliafe  e!  finale 
du  liquide  sutil  toutes  deux  parraîtemeni  connues  et  Umt  à  l’ail 
unil’ormes,  condilions  (pti  ne  sont  pas  remplies  avec  la  même 
riiiiieur  dîins  les  ajijtareils  ordinaires. 

La  rorme  de  mon  imstrumenl  est  l'oi  t  amduj^'ue  à  celle  des 
appareils  (miployés  |ionr  mesurer  la  clialeiir  spéeilitpie  |tar  la 
iitélhoile  du  r(‘rroidisscmeiii ,  a|t|tareils  <|ni  rciiférmenl  aussi  un 

rlj  Auiittks  fie  ûhnnie  ri  tir  L  \\\^  p.  551),  ^ 


11 


M K'I'fIOKKS  KXl'KIll MKNT.\lJ-;>. 


(hrniMJiiiètn;  iiilf'i  iciir;  mais  la  iiH'llirMlr  iml'iiic  isl  ('s^enliolli'- 
tiicnl  (lilloreiih*. 

(10  csl  utli;  hüilioiilL*  df  |»l!iliitL‘  tiiitlrc,  d’iitiü  raitindlf'  rdin- 
jii’ise  ctilrf  5I)  l'I  lOd  ci;iiliiiit;l ros  riilirs^.  Ihuis  sou  col.  oti  lîxr,  à 
l’aifk'  irnn  tt'ès  polil  boiiolioii,  un  |)p(tl  iIioi'iinmiiôI ru  sioisitilc*, 
sur  lu(jiicl  sont  (raurs  lus  rinrpiiùiiios  de  (J('<*rô  (‘iilru  k  cl  1(10. 
A  l’aidu  il’uno  loupe,  on  |»uul  cslitiiur  aisciucnt  les  \'in»tiù[iics. 
Oans  d'aulres  cas,  j’em|iloic  11  u  I lM.‘riiKmM!;l l'c  dtvisi’*  en  (iuitii- 
(lc<>‘i'cs  ul  (jui  va  (Je  -  -  iO"à -)-':2ri0";  ce  I lie riJKiiiièl  rc  pcnm'l d’es- 
liiiier  les  dixtèiiii's  dr'  di'pn*. 


I 

!iii 


T  J  i  f 


‘il.  I  la  eoMiiaîl  :  la  valeur  en  caii  di'  la  honteille  de  jdaline,  d'après 
S(in  [loids; 

La  valeur  en  eau  du  llieniiüiuèlre,  ou,  [ilus  exacl (uiu  ut,  de 
la  jiarlie  iuuuerfïée  dans  la  houlcille,  irajuV's  les  poids  du  rcst'r- 
voir,  du  mercure  et  du  la  liji(.'  (voy.  tiajie 

Ijiilin  la  valeur  eu  eau  du  Loudjoti,  doul  le  poids  (‘st  exlri*- 
nieiuetil  petit  (([uel([ues  eeutiprainnies);  en  adiiuMIani  lavahuir 

_  r 

0,-î:)  jiour  la  elialiuir  Sfiéeilique  du  lii'ji'e.  La  valeur  eu  eau  du 
boutdion  ponrrail  d’ailleurs  être  in'glîp'èi?  san.s  ei  reur  sensible, 
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A  CJiiiso  (le  la  |K'til(.'SS(‘  de  son  et  e('la  d’aiilaut  tiiienx  <(iie 

la  lein]iét'aliiee  ii]|(‘i’ieiii(‘ (‘ti  Cisl  niai  conniic. 

On  |ièÿ;e  très  exacteiiienl  la  lioiihdlh%  niiiiiie  de  son  (Iiermo- 
iiH'ln*  et  de  son  boneiion  ;  |inis  on  oie  le  liouelion  et  l’nn  reinrdil 
la  lioiiteilli^  aux  deux  tiers,  avec  le  liijiiide  dont  oti  eliiM-edic  la 
eltaU'iii' s|iéeifi(jn(';  on  rehonelio  e|.  l’on  [tèse  de  noiivinin. 

O.  delà  t'ait ,  on  inti'üdnit  la  lionteille  dans  nn  evlindr<'  de  v(‘rri' 
on  de  métal,  d'nn  diatin'di’e  à  [leirie  snii('*rieni‘  an  si(’n,  sans 
e«)|)eiidanl  être  ajusti*  à  (njllenienl. 

On  jiose  ee  cylindre,  ninni  de  la  bonleille  de  jdaline,  dans 
nni‘  étuve,  on  niéine  au-dessus  d'un  bei;  tb*  ^az;  on  le  saisît  avec 
une  pinee  de  bois,  cl  l'on  ai;il(‘ •■onliriiKdleinenI,  jusi[n’ù  e(3  ([iic 
le  llierinoniiîl re  de  la  bonleille  ail  alleini une  Ictnjiéralui'e  eon- 
vetiaiile,  telle  iiue  00  on  05  de<ii*és.  A  ce  niotncnl,  on  transporte 
ra|ii(leine-rrt  b*  evlindn*  à  côté  du  ealorinièire ;  on  Tacite  vive- 
inenl,  on  lit  une  deniii'M'e  l'ois  <‘t  li'ès  exaeOmir'iil  le  lliernio- 
mètre;  pnis  on  saisit  la  lii’<;  ibï  indni-eî,  on  s’eii  sert  [lour  sou¬ 
lever  la  bonleille,  et  |)our  l'iiumer^er  i)rns(|neinenl.  dans  le 
ealorimèl l'c!.  l'.i'tle  itniiiersion  penl  être,  totale;  tontidois  il  est 
(irét'érable  de  ne  (>as  nionillei'  le  bondion,  er»  inaintenanl  l’oriln’e 
à  (jueUjiies  tnillimèlr'es  au-dessus  de  l’eau  du  ealorinièl rc. 

Ilelni-ei  doit  (atnlenîi’ d(*  1110  à  000  m'amnn^s  d’eau. 

■ 

i.  Anssilùt  riinnn'rsion  faite,  on  ajiilc  ra|ndem('n1  l'eau  du 
caitjrinièl l’é,  an  iimyen  de  la  bonteilb*  hmne  par  la  lîji'e  de  son 
Iherntoniètre,  (‘t  ou  lit  de  jniniile  en  Jiiinntc  b'  tbrrmoinèl re 
(■atürimélri(|ue  findi(|  liant  les  denii-ecml  iènies  d(‘  det>ré),  ainsi 
ipn*  le  lliennoinètre  de  la  bonleille.  lieux  à  lians  ininnlt's  siilO- 
smit,  en  vénérai,  pour  ijiie  l’écart  des  deux  lli(‘rnionièlres  soit 
in  rérien  r  à  'I  dej;ré, 

A  ce  niomenl,  on  enlève  la  bonleilb',  on  suit  la  niarcbi*  du 
l’l■froîllissenu‘nt  du  calorimètre  pemlaid  cin<|  minutes  (  I  ),  ci  rex- 
périence  est,  lerminéi*. 

5.  I.i'  calcul  s'etfeclne  cimiim'  à  l’ordinaire,  en  ('‘jialanl  le  iiain 
clialmir  du  cabn'lmclrc  à  la  jicrte  d(‘  elialeiir  de  la  bouteille. 


(I  )  On  :i  TîmI  I:i  iipnialLini  jkcthlanl  Ir-s  ('ini(  inuiîil^s  qui  ont  Tîik 


îlUTSirm, 
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Lo  tisl  rntuiii  trcs  (‘xitrh'iiicul ,  cl  (l;ms  ^lc!^  condil  ions  où  la 
cnri'cclioii  <lii  i‘crfoi(lissi‘iiictil  est  iiciili^oalite,  on  cxl rcnicinciil 
pclilc,  coriiiiic  dans  la  pfupai’l  <li'  iin's  rxjicrîciiccs, 

l^a  poi'lc  est  ('‘ii'alciiioul  eumiiic  avec  iüK'  ofiVisiMii  ;  cac 

Ii‘s  liMii|>('‘i'al lires  initiale  cl  liiiale  <|ii  üiinide  nul  (‘‘lé  i‘ciifliies 
iitiilorirics  par  Tapiilatioti  ;  cl  elles  soiil  (limiii’es  très  exaclciiooil 
par  le  theroioiiièire  inléi'ieur  (I ). 

On  les  ohliedl  ainsi  pins  ^•\aetelllent  ipieles  anciens  |proeéilés, 
on  le  liijniiie  l'sl  siiii|ileiiient  éeliann'é  dans  nin*  ('■tnve,  avec  laipielle 
on  suppose  (pj’il  se  inel  en  éipiililu'e  :  ce  (pii  l'sl  l’orl  lonp';  puis 
rerroidi  dans  li‘  ealoriinèlnp  jionr  leijtiel  on  lait  la  inf''nie  hvpo- 
llièse;  ce  (pii  i‘xi|ii‘  nn  intervalli'  de  temps  ciroj  on  six  fois  aussi 
loiifi'  (pu*  la  dnréi'  di*  mon  expérietii'i'. 


llclliotio  ilitfcrf^ntiollt^  itfiiir  lllt^M||rer  lu  dm  leur  M|iéci11qiie 

cle^  iliN.44oliitioiiî4  êleri4liieï4« 


I.  la'S  relations  pi’mi'cales  (pn*  lions  avons  exposées^  relative¬ 
ment  à  la  variation  de  la  elialeui'des  l'èaellitiis  avec  la  lompéra- 
Inre  (p.  'Iltô),  et  s|K'eialemeril  à  la  va  1')^ ion  do  !a  clialeni’  |)rn- 
dnile  |iar  le  mélan^^e  d(‘  dmix  li(piid<‘s  (ji.  1 17),  on  par  la  dllnlion 
d’nnc  sointion  saline  (p.  1:^7  et  trii'),  ronrnissenl  ù’  prineip*' 
d’une  noiividli'  iin’‘lliode  [lonrla  mesure  dos  (■lialeiirs  spécifiijne.s 
des  solutions  étendues;  méilonh'  d’une  exécution  [dns  l’aeilc  (‘| 
d'nne  jirécision  Imîl  à  dix  lois  aussi  grande  ipie  celles  ([ni  sont 
eonnnes  jns([n’ici. 

Kn  etlel,  il  snttil  de  mesurer  la  variation  delà  clialen  i' di'”a[’éi> 
[>ai‘  la  r(‘;iction  entre  deux  tem|iératnri's  dislim'tes,  telles  ([iic  T 
et  f,  c'est-à-dire  la  t'oiictionn  —  V,  et  de  la  diviser  par  l'inter¬ 
valle  de  lem[)écatnr(‘  T  —  t,  jionr  savoir  rcxccs  des  clialenrs  s[pé- 
eiliipii'S  iIp's  cor|)S  coin  [posant  le  système  init  ial  (ean  lO  dissolution 
saliim  (’onceritrp’e),  sur  celle  du  système  linal  {dissolution  dilin’s"). 
On  a  en  ell’et  : 

f  — v^iü+r,'— /). 

Or.  la  t'oni'tlon  lî  —  V  (‘st  éjiale  à  la  ditrérenee  cntic  Ip'S  rpiaulilés 


ft)  Il  coiiviorif  j!o  l'îiîrr  Li  ooireclion  orrlinaîro,  roljilîvo  ;'i  la  porlinn  rlc  In  ilii 


Üiornionirtrr  non  iimiif'rjjr-u  lîntk'^  la  iMHitrilIc*. 
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(Ii3  (■lialeunlùgïijiôr.'i  [lar  ittio  iikjiiiü  iracUon  i.‘x<3(Miléi.'  aux  licnx 

■ 

(i'iit[n‘ratiir<:s  T  ri  I  : 


O 


.'t 


i>ï  =  i;  -  V, 


On  penl  nif'Sni’rr  ainsi  par  voie  iii({ii‘e(-tc  la  chaleur  spéri- 
fujue  trune  disanliitlon  concentrer  :  ainsi  M.  Winrkt'ltiiann  l’a 
ivalisf'  av<'<'  siii*crs,  rri  jiartant  rlii  srl  soüiln  ri  dr  rraii  iinrr,  ri 
rn  (lissolvani  Jr  srI  dans  l’raii  à  (lru\  1<'in|irfaliir('S  diUrrriili'S, 
t(‘llrs  i|ne  Kl"  ri  45",  [tar  Oxr)n|jlr. 

Mais  ce  jirorrdr  ne  iiaraît  |ias  otlVii*  plus  de  précision  ni  dr 
larilili'  que  la  niosnrr  dii'eclc  (le  la  rhalenr  sjirriln|nr  dr  la  dis- 
soliilion  elle-inrnie.  Il  est  nièiiio  plus  ronipliipir,  rn  raison  de  la 
fJiriiriillé d’o[trr('r  une  nirsurc  raloriinélriipir  dans  une  (’liivr,  id 
aussi  parce  (pir  la  rlialriu'  de  dissolution  esl  souvent  liraiironp 
[tins  «irantie  ([lie  la  variai  ion  ([ue  l’on  se  [îi-upost*  d’(’‘valui*r. 

7».  Au  ronlrairr,  res  dil'(irult(!‘S  disparaissent  (H.  la  niélliodr 
arquiert  une  cxti'iniu’  ]irérision,  ioi’si[u’()n  ra[)[)ji<|ue,  roniuie  ji' 
l’ai  ]n‘0]ios(j  et  réalisé  (I),  non  à  niesuivr  la  rlialeuj*  s|irciili(|ur 
jiiênie  d('  la  disse! iil ion,  niais  la  différence  entre  la  chaleur 
spécifique  d'une  dissolutifln  concentrée  el  celle  d'une  dissolution 
plus  étendue  formée  par  le  même  sel. 

Dans  res  conditions,  Je  li'  rrpêlo,  la  fouet  ion  K  “  V  peut  ('‘tre 


déicnninée  avec  une  précision  i‘xli'énie,  pour  une  solution  ([iiel- 
conque,  à  l’aide  de  tleiix  expérienees  di'  inéianii’r,  faites  à  deux 
lein[)érat lires éearlres de  IDà  15  de<irés.i>i  ronoi>èreauxteui|n'ra- 
I lires  ambiant(‘s,  pai'  exemple  en  été  rl  m  liivrr  siiccessivenienl , 
res  rxpéricnres,  Ii'('*ssini]d('s  e1  lr(3sra|iides,  ii’exiiieiil  auriinr  drs 
corrections  difliriles  et  douteuses  (|ui  rünijdiqnenl  presque  loiilrs 
les  inéliKides  eonmies  pour  mesurer  les  rhaleiirs  Sjiécitiijurs. 

I 

Kr  j’ai  rialdi  plus  haut  (jian'e  1^7)  la  l’rlalion 


(•  —  V  =  (K 


ï-  I). 


K  el  ’Ki  riant  les  excès  respectifs  des  rhalrurs  S|M’‘eili(|ues  mo- 
lérnlaires  de  la  solniion  ]iriiiiiliv('  (f^n  -J-Kjet  d(3  la  soluliou 
diluée  {I8h-}-  I8n,  +  K,')  sur  la  clialeur  spéeiliqne  dr  l’raii  tjiii 
les  ronslitiir.  Si  donc  nous  avons  délrnuiiK'  à  l’avanci',  par  un 


Hf  .Uîïfrtff'M  ift!  chimie  ci  fie  .V  L  IV,  \k 


-is(( 
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j)ro(;cilé  ((Uül('(jii(jU(,‘,  la  rlialt'ur  S|)n-ili([ii(i  de  liisoliilion  la  itlii.s 
(•(iin'i'jilféi',  r-’i‘st-à-ilii‘i‘  1S«  -|-  K,  nous  (l’oiiverons  aisôiiitnu 
('('Mo  d’unnsolnlion  jilus  ('‘tinjdin',  1 S  -f- 18*# ,  4-  K|,  par  le  iii'o- 
nnlé  ipif  je  vji'iis  di‘ drcrifc.  (le  proréiié  tions  pei’inellra  riièinr 
de  iiiosin'in*  1res  exacleiiieiil  les  clialmirs  s[)('“ri(i(|nes  do  Uni  les 
l(ïs  soliilioiis  ili.’  la  iiièiiie  sultslaina*,  pins  ('tendues  que  eelli'  ipii 
serl  de  pniiil  ih;  déjjarl,  et  ihnil  la  l'halenr  sp('!i'ili([n(;  esl  snp- 
poS(*e  eonniie  à  l’avance.  (fi‘,  (il.  r’('sl  là  nni'  rentaiapie  capilale 
<|ni  iàil  Ionie  rorij^inalitii  du  jirocédii  (pK!  l’eniploie,  icseri’enrs 
coniniiscs  dans  révaJnation  de  K  et  K,  sotil  iln  niêine  oi'drc 
de  grandeur  absolue,  jirandenr  indépendaiile  des  valeurs  ib* 
18;^  el  de  ;  c’esl-à-dîia!  r|n’el!es  ne  ernisseiil  pas  avee 

la  dilnl  ion  ;  eoiilraireinenl  à  ce  i|ni  ai’i‘iv(i  pour  Unite.s  b's  iin'i- 
lliodes  eni|d(iyées  jn-squ’à  ce  joui*,  Mn  edcl,  dans  ces  di'cjiières 
iin'lliodes  rei'renr  (‘sl  |n‘opoi’rnninelle  à  la  valeur  miiiiKî  des 
clialenrs  spécilit[nes,  c'(‘sl-à-(iii'e  aux  denx  noinlircs  -j-  K  et 

f  8  if  -j—  '1 8  // 1  — [\  I . 

4.  De  là  l'ésnlfe  celle  conséqneiici^  reinanpiable,  <pn'  les  rhit- 
ledi's  s/écilhiiies  onl!  Hat  t'es  des  soht  fions  salines  sont  tnssiirêes 
par  le  procède  di(jèrenliel  (tvec  d'au  font  plus  d'exaclilntle  tpie 
(a  diftifioH  esl  plus  coHsidvralde ;  an  moîjis  jnstpi’â  niie  cei’iaine 
iniile.  En  ellel,  la  chaleur  spériliqno  ordinaii'(i  de  lasolnlion 
coinainh'ée,  forinêe  aveejl  é(piival(‘nl  E  dn  sel  (jt  /fll'n’,  .s ‘ra 
(ixpriniée  par  h*  nipporl 

-j-  K 


IHii  +  K 


celle  de  la  solution  dilné('S('ra 


I K  fi  -j—  I  ^  H I  -j-  l\  -j"  c  K I  —  K  ) 
J  S  fl  l  K  1  -j-  hi 


.\lais  «  ('laiit  Ires  licainl  |tar  raji]iorl  à  E,  à  K  el  à  K,,  (in  voit  iiii- 
inédiateiinnil  que  rerr('nrsur  la  pi-ejnii'na'  ('■valnalion,  c’esl-à-dire 
sur  K,  iliininne  jnaqiorlionneihnnenl  à  la  dilnlion. 

Il  en  esl  de  ttième  (h*  rerrenr  coniinisi*  snr  K| —  K,  lii 


esl  dn  niènie  ordre  que  la  préc(idenle  en  valeur  absolue. 

Tl,  Drécismis  ees  i“elations  ]iar  de.'^  cliiflVes.  ElanI  doîiiK'e  urn* 


CIlALKUliS  SI'ÉCiriOl'KS  KT  ClIA-NT.KMK.VrS  n'KTAi. 


süliilioii  ooiifotilrôe  irim  rertaiii  i‘or|»s,  scflulioii  iloiit  la  t“-haloii i‘ 
f^[)(-vi('njuc  suit  foiniuo  à  il('  sa  valeur,  ee  i[iii  est  à  peu  près 
la  limite  d’erreur  des  honm'S  luétluulesordinaii’es,  ou  pourra  me- 
sur(U'[)ar  la  méthode  diflereulielle  la  elialeur  spéoiiique  d’ime 
lumvi'lle  Süliitiouiiu  mèuK'eorps  dix  lois [ilus ('leudue  tpie  lapre- 
mièia',  à  5^ pi’ès ;  limite  qu'oil  atleiul  eu  eHel,  mais  (pu' l’exac¬ 
titude  d’uu  thermomètre  iiidiqiiaiit  les  deijii-eeulièmcs  de  deii'i'é 
iii'  pi'iaiiel  [tas  (h;  dépasser.  Cette  limite  répond,  mi  l’ail  rouiuie  eu 
tliéoi'ie,  à  une  crreui’  [irohaldedi'  i  àii  iiuîlés environ  sur  la  chaleur 
spéeifitiue  moléculaire  des  Ii(pieur3  i[ui  reurermciit  1  éipiivalent 
(le  S(d  -|-  lâltOIl'U'  [(xuieeulratiijji  voisine  de  (1  lap  =  t  lit.)]. 

Au  contraire,  lesmé-lhodes  em|doyéesjiis(ju’icicouji»orlenl  une 
erreur  [ïroiiahh*  de  Kl  à  :2()  uuîli's  sur  la  méim;  déterminai  ion  ; 
c(!  ([ui  représente,  ou  ell'et,  l’éi-art  que  ron  observe  fVé(|ui‘innienl 
entia*  h?s  noinlircs  obtenus  [lour  la  ehahmr  S()érili(|ue  d(j  deux 
dissolutions  aussi  éleudues  ))ar  tieux  habiles  e’xpia’imentaleurs, 
lois  cpie  M,  Maripiiac  el  M.  Thouisen,  par  exeui[)le. 


i*  —  Cluileiir’4  iU^  rii?4lon. 


'! ,  Du  détermine  en  ijénéral  la  idiidmir  de  riision  d’un  eorjts 
de  la  nuinière  suivante.  La  liision  siipiujsée  produile 
de  la  température  ambiante  :  b*  corps  étant  lifpiélié,  ou  le  porte 
à  une  temiiéralure  connue  /y,  \in  peu  sujtéiâeiire  à  son  jujinl 
de  riisioii,  et  on  rimmeriie  dans  1(‘  calorimètre,  où  il  rc[>asse 
depuis  la  leiiijiéi'ature  supérii^Mire  jus([u’à  celle  du  calorimètia', 
en  preuaiil  dans  rintervalle  l’élal  s<dide.  La  elialeur  (îédée  au 
ealorimèli'e  dans  c(‘s  coiidiliotis  se  compose  de  Irois  (|uantili'’S, 
savoir  : 

1"  La  chaleur  (;é(b’‘e  [jcudauL  (pie  b;  coi’ps  esl  li(piide  diqmis 
jus([u’à  tii  ti  étant  la  lempéraluia;  de  l'usiou; 

La  clialeu r  (b;  l'usion ,  à  la  lem[)éraluri* /,  sujqKiséi;  fixi'; 

■î"  l'Jiliu  la  elialeur  cédée  dans  l’élal  S(»!ide,  de  /|  à  1^. 

Le  ealeiil  de  la  jii'emière  et  de  la  troisième  (piaulité  (.*xipe  la 
eoiiuaissance  [iréalable  des  elialeiirs  s[)éei(i<|ues  du  corps,  dans 
b‘s  (’dals  lifjutde  el  solide. 


i8-i 
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Si  la  fiinjon  a  Ülmi  {iu~(fef<>ÿOi(s  de  la  leiii|)éra!ui‘(‘  aiiiliianle,  on 
jii'Ocôdi'  de  tiièîiic,  mais  en  sens  inverse,  à  pajlir  dn  efiiijsstdi- 
dilli'  à  liasse  leiiijiéral l|l•('. 

Ti'ls  son!  les  |H’itiei|ies  i[im'  les  idiysiejeus  donnent  |ioiu‘  la  nu'- 
siii’e  tle  la  elialeiir  de  IVision.  Ces  iniiieipes  résullenl  de  l’i'tinie 
de  l'eau.  .Mais  ils  se  IrouvenI  sonveiil  en  dérani,  dans  l’élude 
l'éelli'  di'  nonihreiK  i'or|is  que'  nous  eotinaissons  en  eliiinie. 

:î.  I'!n  elVcl,  la  solidiliealion  des  eoi  ps  lifinides,  et  siirtonl  relie 
des  eoin|iosés  or^:aniqnes  analofiiies  aii.x  "l’aisses,  aux  rires,  aux 
eani[itires  et  aux  résines,  est  rareinenl  aussi  nette  que  la  soüdi- 
iieation  de  Teaii;  un  j»Tand  notnltre  de  sulislanees  se  solidilieiit 
peu  à  peu  et  ediiservent  l’idal  denH-nioii  et  pAleux,  pendani  un 
eerlairi  inlei’vallc  de  leinpéralure.  Kn  onli'e,  les  corps  solides, 
l'aniènésà  nue  nième  lenqiéralni-i*,  si  liasse  quAdle  soil ,  ne  rede¬ 
viennent  ]ia.s  loiijoiirs  el  Ifoil  de  sniti*  idenliipies  à  ee  (pi’ils 
élaieni  avant  (ravoie  élé  eliaulTés.  (Jnelqnes-nus  eonserveiit  un 
étal  S|iécial,  cpii  se  iiiodifie  très  lenlenient,  avec  un  (h'^iatiemcnl 
de  (dialenr,  siiscoplilile  de  durer  plnsieiii’s  jours,  [ilusieiirs  mois, 
on  même  davantage,  avant  rpie  le  coi’ps  ait  rejiris  un  étal 
Slaiife,  iilenliqiie  à  relui  ipii  a  [iréeédé  la  rnsion. 

Itans  ees  i‘onditions,  la  niesnre  de.  la  elialime  de  Cusion  deviiml 
l’orl  diriirile;  ear  il  n'i'.st  pas  jiossilile  de  l’olilenie  en  se  hornanl 
à  incsiieee  la  ehalcnr  abandoiinée  )iar  h’  corps  pendant  qu’il  se 
solidilieà  une  température  slalionnaire,  seide  rondilion  exin'éi' 
[lai'  tes  délinitions  dos  physiciens. 

On  a  oliservi',  par  exempir,  que  fliydrale  de  cidoraf  se  .sol i- 
diliet'l  cristallise  à  la  lenipéi'atiire  siuisildemoni  lixedo  itl  dejirés; 
el  j’ai  vih'ifié  celle  üiiservali<m.  .Mais  j’ai  reeonnn  en  même  leiufis 
que  la  rlialenr  ainsi  dé<ia<*éi'  [lar  1  jii’amme  d’iiydrale  de  cidoi  al, 
pendant  la  soliditiealioii,  s'élevait  d’ordinairo  à+  17”', fi  seu- 
leinenl  ;  tandis  que  la  ehahuir  idtsorbéo  [lendanl  la  riision,  opi’ri'e 
(‘‘ialement  à  Mi  de^ri’S,  s’élève  pi't'.sqno  an  donhie,  soil  -j- 
(les  observai  ions  [irouvenl  que  les  pliénoinèiies  de  la  ftision  el 
de  la  solidijieation  ne  sont  fias  réeiju'oqncs  [lonr  l'iiydivile  de 
cldoral,  lorsipTils  se  suivenl  ininiédiatetnenl.  Ils  ne  deviennent 
exaeleiiieni  réeipro(|m*s,  eoninie  je  le  prouverai  lont  à  l'iieiire, 


lüiAM-:!  lîs  si>K<:inn('Ks  et  ciiaxgkmkxts  D’ktat. 

s’ils  sont  sêfiJifés  par  iiii  inloi'vallc  <!('  temps  très  eonsidéraltle 
et  qui  s’(Mèv(’  à  plusieurs  mois. 

Les  eiixoïislanees  du  ritmodissenietit  préfthtbie  et  do  Vèfal 
itâk'K.r  qui  |ii‘é(‘èdeul  la  liisiori  et  suivent  la  soliditieatiou  oui 
été  apereiics  par  bien  des  ex]ii‘rimeiil atours.  M.  Persoii  avait 
lait  autrelois  ([uelqties  observations  aiialofïues  sur  la  cire.  .Mais, 
u’ayaiil  pas  aperçu  le  la'de  du  teju|is  dans  les  eliatifïcuienls  inté¬ 
rieurs  des  corps  solides,  il  ne  s’était  [las  nettement  l'Oudu  compte 
lie  rahsmicc  de  réeijiroeité  entre  la  lusioii  et  la  soliililïeation  , 
aussi  biim  ipi’enti'e  les  travaux  qui  pi'éeèdeut  et  qui  suivent 
ruiie  et  l’aulie  de  ee.s  ojiéralious.  Aussi  avail-Ü  cru  jmuvoir 
définir  la  chaleur  de  liision  comme  une  quantité  lixe,  susce]i- 
tible  d’être  me.suréc  iuimédialoment,  niais  réftarlie  sur  tm  cer¬ 
tain  iulervallo  do  lempéraliirc.  Ini  raison  de  cette  déliiiilion. 
plus  larji'e  que  celle  des  anciens  jdiysiciens,  mais  eiicorf  insid'li- 
sanle,  il  était  oblifïé  d'admellre  dans  scs  détorminalious  et  dan.s 
ses  calculs  que  le  eoi'ps  rondn,  une  fois  ramom'’  à  une  lenqié- 
rature  suf'lisnmmoni  bassi\  l'cprcuait  aussitôt  un  étal  idi-nticpic 
avec  sou  état  initial. 

L  Or  cette  identité  d’étal  n'oxisie  point  [lourl'liydrale  de  cbloral 
réeemmenl  roiidu,  maljii'é  son  apjiarence  ciâslallisée,  ainsi  que  je 
vais  rétablir.  Elle  n’c.xisle  |)robablemenf  pas  davantage  jmiir  la 
plupart  des  substances  dont  l’état  jdiysiquo  se  i’ap|U‘oe[io  de 
eidiii  lin  eampliro,  des  cires  ou  des  résines. 

Il  s’ajrit  ici  de  simples  cliaiipunenLs  physiques,  allrilmables 
à  la  |ilasticil<’'  vaidablc  des  corps  eartqdirés  ou  lésinenx. 

Ô,  Je  ne  paile  pas,  liieii  entendu,  des  substances  qui  acquiè¬ 
rent  à  une  liautfi  IcJiipéralure  uii  étal  /.vomérôyne  tout  à  fait 
itonvi’ait,  qti’olles  coiiserveiil  a[)rùs  rerroidisscmenl  ;  telles  que 
II' soulVe  insoluble,  dont  l’état  s[)éeial  so  ilévelo[>[te  seulement 
au-dessus  de  15ô  et  princiiialemeiit  de ‘17(1  do^i’és  (1). 

ttbservons  eepcndanl  que  la  transition  ciitro  ces  doux  ordi’cs 
de  laits  s’opère  pai'  de|j;'i‘é‘s  iiisetisibles,  pour  les  corps  résineux 
partieulièremfMil .  D’aillmirs  la  métiiode  propi’c  .à  mesurer  le 
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Oiilot'irHpii*  ;i(;i'oiii))li  |ii)in'  [)as.s<'r  d'un  l'Ial  à  l'aiilif'  rst 
i‘X!iclriiiC‘Ht  la  ntèiiH.' dans  l(’sdeux  oj'dj'es  de  l'ails.  l'dlc  s’apidinin' 
('‘^ah’iin’iil  à  Ions  les  ras  où  des  solides  naissance, 

avi'c  dos  [jrojii’îélcs  divci'scs’,  [>ai‘  sol  idi  lirai  ion  sjinntain'o  on 
par  S('‘}ta!'ali<>n  d’un  dissolvant  (cvaporalion,  rnajinlation,  |nv(*i- 
j)ilal  ion). 

IL  (li’tir  jnclliodo  i‘St  l'oîKlrr  sur  le  lliètirî’itie  (/rs  nclinus 
(|t.  .'ÎD);  rllo  ronsisic  à  |■alln■nl‘|‘  le  roi‘|is  à  nu  n'iiaitt  i'Iol  finul^ 
ilèiiutuhi’  ith’uiifjiie  dans  Ions  les  ras  par  des  niosiiiM-s  llno'- 
nii(pii^s;  déiiionsî ration  dont  la  néressilé  îi’avail  pas  t'raftpi’ 
les  anciens  oliservaleurs. 

7.  Pour  Iden  la  (h'dinir,  je  d('nia[ide  la  pertnissîon  de  rap|ieler 
ii'i  nies  l’reherriies  sur  la  liision  de  riivdrale  de  rhlni'al  O). 

I 

(In  jiarvirni  à  un  élat  linai  identi([ii(;,  propre  à  délinir  les  dülé- 
rents  l’-lats  do  re  rur|>s,  en  le  dissolvani  à  une  lemjiéral nre 
donnée  et  dans  une  ipiantilé  d'eau  eonstanle.  La  rliali'ur  nlisor- 
hée  pai’ celte  dissolution,  npéi'éi*  avec  riiydi’att’  ainein”'  à  un  l’îal 
déjinitiC,  est  (railleurs  jieii  ronsidéralde  ;  ee  ([iii  aiifiineiite 
la  piérisioii  des  inesiii'cs  ladalives  aux  chaleurs  de  l'nsion  cl  aux 
elialeiirs  s|iêrilii[nes. 

.Mais  la  dissolution  ainsi  o!ptenii<‘  l'sl-idli^  loiijoiirs  ideiili<|ue  à 
(dliJ-niêiiie?  On  doit  le  prouver, eLoii  h*  [naiiive  en  el1'el,rn  (Maldis' 
sani  l’identité  de  la  elialenr  de  dissol  ni  ion  d’éeliaiil  liions  é;ia- 
lenienl  purs,  mais  divers,  d'orieine  dislinele  i‘t  emiservés  les 
lins  depuis  plusieurs  mois,  les  antres  depuis  (jiiali'e  ans. 

.le  l’ai  prouvé  eneore,  et  avei‘  pins  de  (au'lilnde,  rm  d(’‘i‘oin- 
pnsant  la  dissninlion  de  ridoral,  anssih'it  l'ailis  [«ai'  nn  a^eiil 
<‘liimi(|iie  :  soit  la  [tolassi'  éiendne  (i7“',  I  l(0'nianl  iilrcs  île 
dissolnlion),  laipielle  eîianpi*  le  ^•hlo|'al  dissous  en  potassi'  el 
iddorolonne. 

.l’ai  mesnri’*  ainsi,  à  t(i  deerés,  le  rhioral  avant  l'Ié  dissous  a 
l'inslanl  niènii‘ dans  K.HMdis  son  pidds  d’eaii,  la  idiali'iir  (jiie 
d(’‘j‘!i^‘eait  la  déroiiiposilion  nllérieni’e  par  la  potasse  de  1  jiraninie 
d’hvdr  ale  de  eljlnra)  dissiois,  sidl  : 
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ioiidu  réceninuMü ,  - . . . . 

79,1 

Id. 

vîijiori^e  et  cciiulLMiisé  dans  Teau. , .  , 

79,5 

■1  i  «  I  «  •!< 


T!l,i 


Muyeiiiie 

La  (le  CCS  iiomiIh'cs  jiroiivi*  ridcnUlt’'  des  dissij- 

lii lions,  ([lie!  ([lie  soil  i’iUat  aiilériciir  de  riiyiii'ale  de  chloi'al  ([iil 
li's  a  roiinnes. 

S.  L’idenlih'  de  l’i'Mal  lilial  d(i  la  dissolu! ton  d’hvdraie  de 
cldocal  clanl  ainsi  assiii’éc,  on  |iroc(!;dc  à  la  tiiesnt'e  des  elialent's 
s|)ée.i[î([ncs  dans  l’élal  solidi*,  dans  l  élal  li([nide,  el  à  la  niesiire 
de  la  cliali'iif  de  l'iision  ;  ces  li'ois  i[nanlilés  dcvaiil  en  “éncral 
(’di’e  di.Hertiiiiiccs  ]iar  un  ni(*inc  syslètiie  irex|iéciciiecs,  syslèniie 
a[ii»licalde  à  Ions  les  cas  aiialo’i'nes. 

1"  Chttieur  ÿ/aâv’/ô/io'  .soi/Vc. — .le  |ii*etids  un  [luids  connu 
d’Iiydrale  de  eliloi'al,  je  !c  jiorlc  à  une  teinjii'i’alnce  [n  ijcise, 
mais  in  IV' rien  ce  à  celle  di' sa  tiision,  [Uiis  je  riinniei‘[;e  et  le  dis¬ 
sous  suldlenient  dans  l’eait  du  caloriinèlre  :  proeédé  d’aiitanl 
|dus  ('xacl,  {[ne  la  dissolut  ion  étant  |ires(|ne  instantani'e,  la  cor- 
ceetioii  du  rerroj  disse  ni  eut  esl  siip[>rittiée.  ,1'ai  oliteini  ainsi  ; 

Ghaleiff  sitéci/iqne  solide  c(itc(J  lï  cl  il  deucés.. .  li.'iOlj. 

Le  fioinlire  a  l’ii;  Ironvé  sonsild('ineitl  le  iiojinc  cuire  ii'i-"  el  17". 

il  doit  (ÎIre  nnjsuré,  en  évllaiil  avec  le  pins  |j;rand  soin  tonie 
siirclianlVe  el  liisioti  [(réalahle  du  coi  jis.  Il  riisiille  de  la  coii- 
slance  du  eliilîre  (dtliMiu,  ([lie,  dans  ees  eondiliotts,  l’iiydrate  de 
cliloj'al  ii'éjiroiive  ni  raniotlisseiiiinil,  ni  cliaiigenieiit  [inailalde 
((iii  en  aeeroissi'  notalileineiil  la  clialeiir  sî>ceili<juc  à  iiin;  pel.ilc 
dislance  du  poinl  de  l'iisitui. 

Mais,  si  l’on  o[>érail  av<‘c  iiti  Iiydcalc  fondu  récettiiiietil,  puis 
S(di(lilié,  on  olilieinirail.des  tioinhres  loul  dill'éi'eiils,  el  varialdes 
d'une  exjiériencc  à  rauLrc.  .l’ai’troiivé,  jiar  exein|de,  avee  un  lel 
c(jr[)s  : 

ealre  il  cl  15  tlt'jfcês,  iJ.liDl;  eatcc  Jilet  lô  degrés,  0,813; 
valeurs  excessives  et  d’au  tant  pins  grandes,  ipie  riiilervalL?  de 
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tüii)i)éi‘alin’e  ü^il  titoituli'i'.  Li's  auomaücH  ivsiih<.'til  di*  rr  l'ail 
(pio,  (laiiÿ  C(.s  r.üiKÜ lions,  riiydralf  de  l'hlorai  jioiil  rclL’iiii’ jii’cs 
de  iiinilié  de  sa  eiialem’  <Je  riisioii.  An  lioiM  di*  |tliisieiii'S  jours, 
ruljservalioji  a  iiioiitré  fpi’îl  on  ivi ii'iil  encore  im  dixième,  qu’il 
achève  de  perdre  [«'iià  peu  el  Irès  lenleinetil, 

La  chafeiti'  s/jec/’/if/ae  fltjidde  se  iiiesnn*,  (‘ti  ojiéi'aiu  de 
inèniC  avec  l'iiydi'atc  de  cliloi’al  lundn  (d  [loi'lé  d’abord  à  une 
leni]n'‘raliire  à  peine  sn|H‘ricnre  à  relie  d(‘  son  jioiiU  de  fusion, 
AI  d(»|;i'és,  ]iar  üxeni)de.  Dans  rel  étal,  on  riiiitnerge  id  on  h' 
dissout  sohitcnienl  au  sein  de  l’i'an  du  raloi'inièire  :  on  inesuia.’ 
laelialein'  cédée  à  rinslrmnenl.  Uji  ré|)èle  l’('X[tériencr  avec  nn 
rnèine  [loids  d’Iiydrale  de  cldoral  l'ondii  el  |iorlé  à  une  lenipéra- 
Inre  ))eaiiconp  pins  lianle,  lelh'  <|ne  deprés.  —  Le  l■rslllla^ 
o!)lenn  étant  relianclié  dn  pri'cédi'nl,  )niis  divisé  par  l’inlei  valli’ 
des  Icinpéi’alnres,  soit  88-51,  et  [air  le  poids  de  riiydrale  de 
cldoi'al  employé,  fournit  la  didlcur  sjiêci/ii^ttc  île  riiyilrale  de 


.l’ai  oljtcnn  en  lia*  51  e!  88  deprés  :  II, 470, 
d"  La  ehUeur  de  ftniion  se  ealnde  à  l’aide  des  données  jtn'- 
cédenles,  lesrpielles  eoiiijn-ennenl  deux  ex]>érieiiees  de  dissii- 
I  II  lion,  J'ailes  :  rime  avec  l’hydrate  liipiîih*  porté  à  une  lem- 
péralnre  on  peu  sn|iérieiire  à  celle  de  la  fiisitm  ,  telle  tpn* 
51  deti’rés;  l’aiilre  avec  l’iivilrale  solide  consei’vé  dans  ccl  étal 

^  K- 

depuis  plusieurs  mois,  puis  porté  senlemeni  à  une  tempéra- 
tori*  (elle  que  84  degi'és,  l('mpéi'aliir('  inférieure  à  celle  de  la 
fusion,  (pie  l’on  évite  avi'c  le  jdiis  prand  soin  d’alleiiidre. 

Or  la  elialciir  totale  ahamionmo*  an  dissoivani  par  I  j* ranime 
d’h ydrati* de  eliloi'al  dissons  dans  'lOO  "iramnies  d’eaii.  à  Iti  de- 
}ir(;s,  afirès  avoir  éli*  elianlfé  lui-même  à  51  dee^rés,  ]ien1  è|re 
i‘(‘}|fardée  roinme  la  somme  di's  ipianlilés  suivantes  : 

La  chaleur  spéciliipie  liffiiide,  mnilipliée  par  rinlervalli*  di' 
liipiidilé  normal,  soit  (51  —  i(i)x  0,470; 

La  (dialenr  de  liision,  .c,  à  40  degrés  ; 

iai  chaleur  sjiécitiipu*  solide  normale,  mn}ti|yliée  |kii‘  l’inter¬ 
valle  de  solidité  soit  (40  —  "10 


Knlin  la  ehaleiir  de  dissolution  de  l’Iivdrale  de  eliloral,  à 


CHAhKt  its  srâciruji  i-;s  icr  (:iiANr.i':M!-:.vrs  d’hi'ai'. 
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'Ifî  (Icjïi’tVs  et  (laii.s  lo  [toiiiÿ  d’r'au  eiiiployé,  ^loil  U,  ([iii  esl  ssup- 
pusée  eüiinuf  . 

(îetle  ([iiajitilé  totale  de  chaleur  iiyanl  été  mesurée,  îl  est  tacile 
d’cii  déduire  maiiileuaiil  la  chaleur  de  rusiiui  j\ 

La  chaleitr  de  fusion  véritable,  aiusi  olilenue,  soit 
pour  1  frramuie,  est  nue  «(uaulilé  eoiislaiile;  eomuie  la  tliéoi'ie 
rindiqiie  et  eoniiue  je  rai  véritié  ]>ar  des  exjjéiâeuces  précises 
sur  des  éclianlillons  divers. 

Hile  demeure  également  la  uièiiie,  pour  le  corps  conservé  depuis 
un  tein[)s  beaucoup  plusloiijj;'  et  s’élevant  à  jdiisicurs  années. 

Eu  fait, cette  «juantilé  dectiaieur  est  absorltée, sinon  à  un  poijil 
luul  à  fait  lixe,  du  moins  dans  un  très  |)elit  ijjhM’valle  de  Icm- 
jiératuro  poui'  l’iiydi’ate  de  eldoi’al.  Llle  sei'ail  répartie  sur  un 
itilei'valle  de  l’amollissemcnt  plus  éleiidu,  que  la  méthode  de- 
meui'erait  ]iai’cille, 

ILüu  peut  résumer  ces  ubsei'vallons,  en  disant  tpio  ht  cttfileai' 
de  fiisiun  des  cor i>s  cslto  seule  quanti  lé  ritiotirenseinenl  défi  a  te  et 
mesurable  |Kir  exjiéi'icnee  ;  du  moins  toutes  les  Ibis  qu’il  s’ajiit 
d’un  corjis cristallis('‘ et  eonsci'vé  de[utis  un  temps  suriisammeiit 
Joli".  Au  contraire,  ht  iktilcut'  de  soUdificalhn^  telle  qu’elle 
jieutélre  iiiesurée,  c'est-à-dire  dans  nu  intervalle  de  lenqts  peu 
runsiiléi'altle,  varie  li'éipiemment  avec  les  conditions  de  l’exjié- 
rience,  le  corps  ue  revenant  [tas  tout  d’abord  ;i  nu  état  Huai 

UC. 


5.  ' —  PftliilM  il'rliiillltiui] 


Voici  un  petit  apjtareil  pour  déleriiiinci*  les  [loîuts  d’ébnlli- 

tioii,  conslrnit  suivant  les  j-è^li'S  bien  connues  des  physieieiis, 

mais  avec  des  vases  de  verre  et  de  simples  lioiichoiis.  .le  l’ai 

décrit  ineidonnueiit,  il  y  a  vinpl-cimj  ans,  dans  mes  reehercla.'S 

sui’  resseuce  de  léréltenthine.  Si  je  crois  utile  de  le  siiiiialer, 

c’osi  à  cause  de  l’oubli  desi'ègles  pi'écédenles  dans  les  apiiareils 
1  > 

a  petits  comlensateurs  superposés  et  à  rcllnx,  que  beaucouqt 
d(^  chimistes  eiuploienl  aujourd’hui  pour  mesurer  les  [loints 
d’ebuHilion.  t’.e  [i'enre  d’appareils,  lavoralile  [teiil-èlre  à  la  sépa¬ 
ration  lies  li(piides  niélan;.ïés,  tend  an  contraire  à  exa^iéi’er  la 


“2X8 


s\  f-nnui  I  Ks  1“  \  l'j'JiLM  lks. 


|>lii)ijii‘t  (Ic.s  ("iiiSL'S  diiiis  la  <l<Mf.’niiiiia|jc,ni  exach*  (1(‘> 

{loin I  s  (j'ôlnilliUi)]]. 

■Mon  a|i]iai'oil  <’n}ii|tos(' d’un  liallon  de  vi’i’n;  do  !(ll(  û 
(■(îiiliinôln'ÿ  rii]jos  environ,  U.  tloni  le  lon^-  col  csl  i*nlontc  d’un 
cylindri'do  verre  {dns  lariie,  pourvu  de  deux  houehons  [dais. 


Il 


Kk;,  38. 

Le  Imindion  inréi’ieur  f/esi  IraversL’  d'une  (>arl  par  te  col  du  lial- 
lou,  (pi'il  sei  l  à  assenililer  avec  lecylindn',  el  d’autre  pari  jiar 
nu  IiiIm'//  ailicnrant  le  Uouelion,  luUe  un  [len  lai'iie  el  h'^èrenienl 
incliné,  <|ui  éconduit  la  vapeur  an  delifirs,  vei's  nu  condensaleiir. 

Le  lionclion  sujiéi'ieui'  .s, s  esl  Iraver.'^é  en  son  cenli’e  par  un 
I liermonièlre  de  précision  fj,  dont  la  houle  se  Irouvi'  lihi’eno'iil 
suspendue  dans  la  vapeur,  vio's  la  jiai  lie  su[>érleure  du  hallon. 
(.!e  ilernii'i’  ne  doit  pas  èti‘e  reinfili  jiar  le  liipilde  au  didâ  de  la 
niuilié  de  sa  eapacilé. 


g  (1- 


CliaUmi'  <1^  Vfi|»orip4atînii  ilCH 


'1,  Lorsijii’on  rherehe  à  mesiii'er  la  chaliMir  ne  vapoiisîi 
d’un  ll(|uide,  la  |)rinei|i;de  dilïiculté  ranisisie  à  Iraiisiuetlre  la 
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vapeur  sèche,  c’csl-à-(lu‘c  ne  roiitenaiit  poiul  de  jïoiîlloleües 
lifpiiJos,  dcjmis  le  générateur  jusfiu’au  caloriuièlre,  cl  sans 
aucune  condensation  iiUci'ttiédiaii'C.  De  là  les  doubles  enveloppes 
et  les  systêiiies  protecteurs  ]dus  ou  moins  eoruplitjués  eiiiployés 
dans  les  ex]>érienccs  de  M.  lîegnault;  île  là  aussi  la  nécessité 
d’opérer  sur  de  très  gi'andes  niasses  de  liipiide,  aliii  de  rédiiîn' 
les  corrections  et  de  leur  donner  [iliis  de  cerlilude. 

J’ai  imaginé  un  ajiparcil  beaucoup  ]dus  sim|)le,  qui  perinei  de 
remplir  cette  condition  avec  rigueur,  tout  en  opérant  sui‘  des 
quantités  de  matières  limitées,  avec  mon  calorimètre  ordinaire, 
eu  écartant  les  causes  d’erreur  dues  aux  eonnuiinications  mélal- 
li(|ues,  et  en  réiluisant  à  une  très  petite  valeur  la  corrertioii  du 
récitaulïement. 


I-'h;.  39. 


i.  La  ligure  3!1  représente  la  juèce  tbmlaïueulale  ilesliiiée 
à  faire  bniiillii'  le  liquide.  Le  liijiiide  est  coulcim  dans  une  capa- 
<'i(é  de  venvi  FF  en  l'orme  d(‘  liole,  ipi’il  reiiqdit  à  moitié. 

Le  eo!  de  relie  liole  est  fermé  à  la  lampe  eu  Iv;  la  base  est 
pei'céc  en  son  centre  d’un  trou  rond,  dans  lequel  un  souineui' 
babile  (M.  Alvergniat)  a  soudé  un  tube  de  verre  mince  TT;  la 
section  de  ce  tube  présente  un  diamètre  i*‘ga!  à  ‘10  on  1^  luilli- 
uiètj’cs. 

Le  tube  esLouvert  aux  doux  bouts:  sa  |iartie  supéi'ieiire  arrive 
a  nit  10  miiliiuèlres  au-dessous  de  K;  la  jiartie  inférieure 
.se  prolonge  <le  W1  à  50  luiîlimèli’es  au-dessous  du  foml  de  la 
lioli*. 


lîERTHEf.OT.  —  Mécaïiirjiic  dumi^ïne, 
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IVnif  iiitjodiiîrc  le  ii(|iiuk‘,  en  reloiinie  le  syslèiiie,  liu  l'aijoii 
à  jii'éseiilcr  eu  liaiil  roiiveihire  du  liibo  ÏT,  (|nc  l'üii  iiirliue  à 
")0  ou  1)1 1  ilf'uri's;  ou  y  ver^e  alors  le  liquide  avee  un  ctilouiioir. 
ou  autrenii'ul . 

(ii‘l:i  l'ail,  ou  essuie  l’oj'itire,  on  le  ter) ne,  soil  à  l’aide  d’un 
lauiehon  delié^c  liii  (li".  AO),  soit  à  l’aide  d’un  houeliou  de  verre 
rodé  à  l’émeri  ;  ou  pèse  le  .systèiiic  :  la  dilVéreuee  avee  le 
poifis  de  la  iiole  vide  domie  le  poids  du  li<|nide  introduit, 
8U  à  1(1(1  jirainuies,  [tai'  exejuple. 

La  ligure  41  représente  la  lampe  dont  il  sei'a  qiiesliou  foui 

à  l’iienre. 


Fk;. 


La  lipui'O  Aiï.  re[)iéseule  le  rotideusaleiir  :  e’esi 
lulieoo,  rodé  inlérieui'ciucut  à  l’émeii,  de  l'aeoti  à  s‘a_ 


un  hu'ji'e* 
isler  avee 


l’oriliee  du  tube  T, 


Ki<;.  \'i. 


e 

e 


(,e  latiie  tube  ùo  osl  siiivî  il’uu  sej*[)eulin  sa,  fjiti  s'ouvre  jiai* 
bas  à  la  pai-tie  supérieure  et  sur  bi  droite  d'un  réequeut 
ipsoïdal  lî,  iéi‘i[iienl  dojtt  la  rapacité  doit  èJi*e  ('iivirou  de 
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'100  ccii  litii.  cubos.  Siii'  bi  (I  rot  te  do  co  réci|>ienl,  el  loi  ijoiifs  à  sa 
|iai‘lifi  sti|)é)‘ieiii‘C,  est  somlé  dd  loii^  lui».' éiroii  /l,  disposé  de 
ra(;on  à  s’élever  en  dehors  du  caioritnèlre  pendant  rexpérîciiee, 
lorsque  ht  fiole  est  ajustée  sur  le  .ser|tei|tin. 

Les  dimensions  du  sorptuiliu  sont  réj^lécs  d’ailleurs  de  taron 
tpi’il  puisse-  être  placé  dans  un  caloriinèlrt!  d'tin  litre,  roriiir.e 
(lu  tube  00  énier^eanf  hors  de  reau  di^  tpielques  milliuièlres. 

Le  eondensaleur,  avec  sou  ser[>entin,  doit  être  pesé  avant 
l’expérience  sur  une  Italanee  à  analyses. 

3.  L’appareil  étant  ainsi  disftosé,  h;  lul>e  TT  ajitslé  à  rémeri 
dans  l’orilice  oo ,  el  la  fiole  saisie  en  K  par  un  support  à 
mâchoires  de  liiVe ,  que  l’on  n’a  pas  lijiuré  pour  .simpli¬ 
fier,  on  ijitrodnit,  cuire  le  l'ond  d('  la  fiole  cl  le  culoritttèlre 
(voy.  lij^.  -4d)  : 

1“  Un  écran  /'/,  l'oriué  de  deux  l’euilles  de  farlon  uiinces  et 
.super|»osées,  qui  repo.setil  sur  le  bord  de  renccinle  de  mon 
calorimètre  ordinaire.  Uliacune  de  ces  reuilles  est  coupée  en 
deux,  el  chatpte  moitié  découftée  au  centre  en  demi-cercle, 
de  façon  à  laisser  (lasser  à  Irotternenl  doux  le  tube  T.  Ün  aju.^te 
les  deux  moitiés  de  la  première  feuille,  puis  les  deux  moitiés 
de  la  seconde,  tic  façon  que  lu  jonction  de  ces  deux  dernières 
ail  lieu  à  auj^le  droit  avec  celle  de.s  deux  moitiés  de  la  pre- 
I  II  iè  re . 

La  disposition  de  col  écran  est  telle  ((u’il  reeouvriî  les  deux 
tiers  environ  de  rouverture  du  calorimètre  detiieuré  libre  ;  l’autre 
liius  demeure  libi’c  el  [lennel  l’introduclion  du  thermomèlre 
calorimétritjue,  leipiel  sert  en  luênie  leiiips  d’aj;ilalcnr. 

“i"  Une  toile  niélalli([ue  nn,  reidiéc  sur  les  bords,  de  façon 
à  louciier  seulement  sni-  ipichpies  points  l’étuan  de  carton, 
tpi’ellc  doit  protéj^cr  contre  le  contact  dii'crl  de  la  lampe  à  ^az. 

3“  Une  lampe  à  îiaz,  l'èpnistmtée  séparément  dans  la  li^ui’c  41  : 
c’est  un  anneau  creux  II,  percé  de  six  à  huit  trous,  el  intei- 
roiiipu  sur  un  point,  de  façon  à  permettre  d’introduire  ta  lampe, 
eu  laissant  un  passafie  au  tube  TT.  Lc’  diamètre  de  cet  anneau 
ne  doit  p[uère  surpasser  la  moitié  de  celui  de  la  tiolc  FF,  afin 
d’éviter  les  surchuuflcs  locales.  ■ 


MÉTHODES  EM'ÉUI MENT.M.ES 


La  lani|H'  niiinitî  (ruii  l■ol)i^e(  f/,  ol  soiiU'iiiie  par  tiii  isup- 
porl,  lequel  n’a  ]/as  été  lin'iii'é. 

i"  Une  (leuxièine  loilc  iiiétallique  m  sépat’e  eiU’Ore  la  laiii|(C 
i)u  Ibinl  rie  la  fiüle;  la  loilc  nu’(alli<|in*  l■eslanlà  (juelqnc  rlistaiice 
(le  l’iiric  comme  de  raiili’c  et  rhaiit  soutenue  par  scs  coins, 
iT.jiîir^cs  eus-mèijics  à  allèle  di'oil.  ctaüardics  sur  le  (  ubc  méîaliirpte 
rpii  amène  le  jia/  dans  la  lampr^,  on  par  loul  antre  arlKice. 


Fie.  13, 


l/inh^rvalle  lolal  ((ni  scjiarc  Ir^  rond  ilc  la  fiole  delà  surl’acc 
de  rreni  du  caloi'imètrc  ne  siii']iasse  j»as  .So  à  40  milliinètrcs. 

I.a  tignre  4l3  représente  rappareil  ajttsié  e|  placé  dam’  If 
caloriinèli'i’,  an  moineni  rpii  précède  rc.vpécience. 
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Dans  les  condilioiis  rmi  vîeiiiieiU  (rètrc  tIéci’iLes,  la  vajieni' 
du  liquide  se  pi  oduit.  dans  la  fiole,  passe  d’abord  dans  lefiihe  KK, 
do  là  dans  le  lul»e  TT.  Elle  y  est  jirotégcc  contre  loul  refroi- 
dissomeiU  cl  maintenue  à  la  tempérai ure  même  qui  répond 
à  sa  tension  normale,  par  .suite  de  la  ciroulalion  iiieessante  de 
la  vapeur  elle-même  dans  le  tube  KK  eiivelop|iant.  Il  en  esl 
ainsi  jusqu’au  Ibnd  de  la  liole.  Au  delà  la  vapeur  se  pi’éeipite 
per  descensum  dans  le  serpentin,  en  ti‘aversanl  sciilcmenl  une 
longueur  de  millimètres,  dans  laquelle  le  rayonnement  de 
la  lampe  cmpôefic  loute  condensation,  sans  pourtant  |)roduire 
une  sureliaufle  ap|)réciable,  quand  l’ébullilion  esl  rajridemenl 
conduite. 

4.  Gela  posé,  voici  comïnenton  pi'ocède  à  l'expérience  : 

Première  période.  —  Un  dispose  le  calorimèire,  les  écrans, 
la  lami>e,  la  liole  cl  le  serpentin  conformément  à  la  figure  4d; 
on  allume  la  lampe,  de  façon  à  pÈ'oduire  l’éludlitiou  en  peu  de 
minutes,  et  l’on  note  la  marche  du  llicrmomètrc  calorimétriqiii' 
de  minute  en  iiiinute,  en  apitanl  l’eau  continncllemenl.  Le 
voisinage  de  la  lampe  échaulVe  en  olTel  l’eau  du  calorimètre, 
malgi'é  rinleiqiosition  des  écrans. 

Un  premier  essai,  fait  à  blanc,  c’esl-à-dirc  sans  ébullition,  per¬ 
met  de  régler  les  dispositions  l'clativcs  des  diverses  pièces,  de 
façon  à  rendre  récliaulï’ement  du  calorimètre,  par  rayonnement, 
aussi  petit  que  possible.  Dans  un  essai  bien  conduit,  le.  c,alorî- 
môli’c  contenant  800  à  000  grammes  d’eau,  sa  température  .s’élève 
au  plus  de  2  à  8  centièmc.s  de  degré  pai'  minute.  On  peut  même 
arriver  à  réduire  davantage  ce  récliaulTeiiicnt 

En  tout  ras,  après  avoir  fixé  la  disposition  de  Pappareil,  on 
procède  à  l’expérience  proprement  dite,  jioussée  Jusqu’à  l’ébul¬ 
lition  du  liquide.  Les  observations  iliei'moméli’iques  obtenues 
celle  fois  concourent  aux  calculs  détinitifs.  Elles  s’applif{ueiii 
à  une  première  période,  tpii  donne  la  valeur  de  la  cori'eclion  des¬ 
tinée  à  être  employée  pour  rectitier  les  nombres  obtenus  durant 
la  péi'iodc  ultérieure,  celle  de  rébullition. 

—  Au  boni  de  quelques  minutes,  l’ébul¬ 


lition  commence  dans  la  tiole  :  la  vajtcur  .se  condense  d’abord 
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eti  KK,  jMiis  clic  |)ciicli’c  dans  le  tiihc  TT  cl.  vient  sc  condenser 
dans  le  serpentin,  an-dessous  du  niveau  tle  Tcau  du  ealorî- 
mclrc.On  ntainlienl  celle  eau  coiUinuelleinenl  ajçiléc,  jns(|u’à  ce 
cjiio  sa  lein]nn“alnre  ail  monté  de  .:î  à  4  degrés  ;  ce  (jui  idexi}re 
pas  plus  tle  trois  à  tpiati'C  minutes,  l.c  poids  du  liquide  évaporé 
dans  la  liole  et  condensé  dans  le  serpentin  s’élève  à  40  ou 
.■30  jirammes  environ,  poui' la  plupart  des  liquides  oi’jïaniqnes. 
C’est  la  deiixièniG  période  de  l’ex]iéi‘ience. 

Oans  une  expérience  Iden  conduite,  la  forme  et  les  dimen¬ 
sions  (in  récipient  dn  (’omlensatcur  doivent  éli‘C  renflées,  d(^ 
façon  à  éviter  ({ii’aucunc  poutlelelte  do  lirpiidc  puisse  s’eiijta|;er 
dans  le  tnlie  U,  on  elle  risfpicraitd’èlre  |irojctécaii  dehors. 

—  On  éteint  alors  la  lampe,  et  l’on  continue 


à  suivre  la  marche  du  lliermonièli*e  caloriméti'itpie ;  ce  (pii 
constitue  la  troisième  période. 

Ca  tiole  étant,  enlevée,  comme  il  va  être  dit,  l'I  i’orilke  du 
ser|)enlin  fermé  |)ar  un  îioitchon,  la  mai’che  du  thermomètre  ne 
larde  pas  à  d(ivenir  réjïnlière;  c’est-à-dire  précisément  la  même 
que  eeîle  du  thcrmomèire  placé  dans  le  meme  calorimèU'e, 
rempli  de  la  même  quantité  d’eau,  prise  à  la  Icmpcratuivj  linale, 
mais  sans  échaiifFcmcnl  pi'éalahle  des  écrans  :  marelie  constaléi* 
avec  soin  ]tar  des  essais  antéricui's. 

5.  L’exjiériciK’cest  alors  terminée.  Le  calcul  de  la  chaleur  cédée 
au  calorimètre  s’exécute  facilement,  suivant  les  i-èjtles ordinaires. 

On  calcule,  en  effet,  la  cludeur  acquise  jiar  le  calorimètre 
pendant  la  période  moyenne;  on  en  retranclie  la  chaleur  palliée 
par  rayonnement,  laquelle  se  déduit  des  donnéi's  de  la  péi'iode 
préalable;  enlîn,  on  y  ajoute  la  chaleur  papnee  pendant  la  der¬ 
nière  période.  Cette  deimièrc  quantité  de  chaleur  s’évalue  en 
calculant  la  valeur  absolue  de  la  pci'tc  de  chaleur  éprouvée 
pendant  nn  relï'oidissement  l'épnlier,  failà  lilanc,  dans  les  mêmes 
conditions  de  Icmpéralure  et  toutes  choses  épales  d’ailleurs,  et 
en  retranchant  la  perle  réellement  observée  durant  le  même 
temps,  pendant  la  troisième  période. 

Kn  définitive,  ou  obtient  ainsi  la  chaleur  lolale  cé(h*e  an 
caloi’imèfre.  Dans  mes  observations,  cette  qnantîlé  ne  différait, 
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île  lai’ltalenr  céilre  ])Gtulaiil  laiuM’iodc  nioyotiin',  ilcqui^lfjtics 
(Xtilièiiios  <li.;  sa  vaîfiir  lolal*';  If's  coiTOctioiis  diii’s  an\ 
aniéiâeiii'e  f'i  poslérieiiro  /‘[aal  potilcsct  (Je  sijiiie  eoiitrairc. 

Si  l’écart  (‘fait  idus  ronsidéralilc,  les  iîoml)i'(‘S  (!(.'  l’e\iKÎi’i(^n('e 
devraient  être  rejetés,  et  r’el!e-ei  l’ejn  ise  dans  (l(3S  eonditioiis 
mieux  réglées. 

(i.  Kesté  àconnaiti'e  le  jioids  du  li([ni(!e  va|Kiris(V.  (Jii  révalne 
à  l’aide  d’une  pes()e,  on  [dulot  de  deux  pesées,  rpii  se  ('ontrolenl 
rime  l’autre  :  ('elle  de  la  (iolc  et  celle  tin  serpentin.  A  celle  lin, 
an  lioiit  (riino  on  deux  minutes,  la  vapeur  élan!  condensée  et 
l’air  rentré  tlans  la  fiole,  on  enlève  eelle-ei,  en  prenant  soin 
d’oliturer  aiissilôl  rîtilérieur  du  Inhe  T  à  l’aide  d'nn  houefion 
de  liège  lin;  ce  bouclion  doit  èlre  taillé  légèrmneni  en  liiscan, 
alin  de  permeure  anx  gontlcleltes  iicpiides  tpii  pourraient  sc 
condenser  encore  dans  le  tube,  de  sc  réunir  sur  la  paroi  in- 
clin('‘e  du  bonrlion.  Kn  outre,  ce  ileriiier  l'Sl  traversé,  suivant 
son  axe,  par  un  tube  (:;api liai re  un  peu  épais,  rpii  dépasse  de  jiart 
et  d’autre,  ('I  ipii  est  destiné  à  peruieltre  la  renii’ée  incessante 
de  l'air  pendant  le  relVoidisseincnl  de  la  fiole.  La  ligure  Wl 
nionti'e  ees  jietifes  disjiosifions,  sur  une  éclielle  nn  p(îu  plus  forte 
(]ue  celte  des  autres  portions  de  l’appareil. 

Le  bouchon  a  été  figuré  consiruilen  liège.  Mais  j’ai  aussi  mis 
cil  (l'iivre  (les  bouchons  à  l’émciâ,  dis]ms('s  de  la  mèiiu'  manière, 
dans  certains  essais,  tels  qne  ceux  relatifs  à  l’aride  azotif[ue 
monobydraté,  letpiel  attaque  le  liège. 

La  fiole  ainsi  ajustée  est  abandonnée  an  relVoidissoinmil,  [mis 
pesée  an  boni  d’un  ipiai’l  d’heure.  La  jiei'tc  de  poids  ([u’elle  a 
subie  inditpiiî  le  [loids  fin  iifpiide  vaporisé, 

Loinmc  conîrcMe,  le  serpentin  c.st  enlevé  du  (■aloriniélre,  soi- 
gneuseineiil  essuyé,  (’!  pftsé  :  ce  (pii  donne  le  poids  du  li([nide 
t;ondeiisé.  Le  poids  doit  être  égal  à  celui  du  liquide  vaporisé. 

Kn  fait,  les  observations  que  j’ai  faites  avec  divers  corjis  n'ont 
pas  fourni  des  dilférenccs  sni’passant  5  à  fi  eenligranmies  entre 
les  (h'iix  pesées,  sur  un  jioids total  de  20  à  30  grammes  de  Iifpiide 
vaiiorisé.  Ces  petites  différences  sont  dues  à  (piolques  traces  dc! 
vapeur  et  de  liquide,  dont  on  ne  peut  guère  éviter  la  perte 


^IKTllÛIlKS  KXI'Kill  M  KXÏAM-:S, 


<J;in$  los  tiiatupiilations.  .l'ai  a(i(i|itf>  la  ttiuyeiiar'  (irs  (It'UM 
pesâcs  dans  mes  <'aleiijs. 

7.(’.’esl  ainsi  fiu’on  ralriile  la  r-halenr  totale  i-i'ilée  par  un  poids 
donné  de  vapeni’  ;  ilo[)uis  l’élat  pazeiix,  à  la  tempérai nrr  dr 
1  ébullition  f  ,  jnsipi’à  l’élal  liipitde,  à  la  li'juttéralure  (itialc  /'  du 
ealorinièire. 

I-iii  délenninanl,  d’au  Ire.  pari,  la  .■lialeursjtéeiliijuu  duliquidü, 
depuis  une  teiupératnrc  un  peu  iulerieiire  à  l'  jusipie  vers  /, 
à  l’aide  de  l’apjiarcil  déerît  à  la  jia^e  ou  par  tout  autre  pro¬ 
cédé,  un  peut  ealenler  ensuite  la  elialenr  cédée  [»ar  le  poids 
du  eorjis  ipie  l'ou  l'iivisape  sous  la  rornie  rujuide.Eti  reiraneliatil 
celle  (juantité,  on  calcule  exaeteineni  la  cliaieur  même  di‘  vap(»- 
risatiou  du  |[(piide. 

<S.  J’ai  oinptoyé  l’appareil  ipie  je  vii'iis  de  décrii'c  dans  mes 
ex[»érienees  sur  laehalcur  de  va[)0risalion  des  arides  azotiipie 
monoliydralé,  aeéliqne  luonoliydj’alé,  aeétiipie  anhydre,  du 
cldora)  et  de  sou  livdrale,  etc. 

.b‘  citerai  seulmueni  ici  fpicdfjues  vérifiealions,  liiiles  en 
fttesuranL  la  elialeur  de  vaporisation  de  l’eau.  Trois  essais  oui 
donné,  pour  la  chaleur  totale  cédée  ilepuîs  HH)  dcjii  és  jnsipi'à 
zéro,  par  i  j^i’ammc  d’eau  : 

03ti,2 

Moyenne .  lî3ti,'2 

M.  Itegnaull  a  ti’ouvé. . . .  (!36,0 


h.  J’ai  encore  procédé  àla  mesure  de  la  chaleur  de  vajiorisation 
suivant  un  autre  artilice,  dans  cei  tains  cas  où  la  sinijile  con¬ 
densation  d’une  vapeur  n’amène  pas  toujours  le  liquide,  on  h- 
soliile  l’ésultanl,  à  un  êlaf  (hud  strictoneitl  dëfuii .  Dans  ce  ras, 
ou  l'ait  éprouver  immédiatornent  an  eoiqis  eomlensé  une  trans- 
l'orination  capable  de  l’ainenej'  à  un  tel  état  iinal ,  trnne  façon 
incontestable.  C’est  ainsi  ipt’il  tii’a  paru  utile  île  changer  loiitdi' 
suite  riivdrale  de  chloral  solide  en  hvdrale  dissous  (vov,  p,^84t; 
de  même  l’aeiile  aeétiqiieanhydreaélé  changé  en  acétate  di*  sondi' 
dissous. 


ClIAI.KUIiS  SP?;CI['1(JIJKS  ET  (;ilAN(;i:>[KA'‘t'S  D'KTAT. 

tlelle  prOcjiiilion  est  inilispciisahlc  fi’iiiileiii’s ,  loi's{{no  Tou 
eoiulcnsc  une  vii|»‘ur  (|iti  [treiid  rétal  solide  et  »iui  obsliMie  le, 
serpent  in. 

Dans  les  cas  de  re  ÿieni-i',  je  sn|)|n*inie  le  eoiuleiisateur  ainsi 
«jiie  le  ser|aoilin,  et.  je  lais  arriver  direclennuil  le  tube  T  dans 
l’eau  du  ealoriiuèl  re ,  confitiucllcnienl  ajiilée.  La  vapcin’  s’y 
condense  et  s’y  mêle  aussitôt.  I.’eau  irailleurs  peut  être  pure 
on  rcnt’ei’iner  un  aj^ent  chimique  ([lOtasse,  ou  acide  eldorliy- 
drique,  etc,). 

La  première  et  la  ilcuxième  [tériode  sont  les  inêiues  (pie  ei- 
dcssiis.  Il  l'aul  seulement,  oliscrverla  pi'écautlon  suivante. Quand 
on  éteint  la  lampe,  on  siii'vcille  avec  soin  les  mouvements  de 
l’eau  dans  le  Inlx*  T;  dès  (pTelh^  menace  de  s’y  élever,  par  suite 
de  la  condensation  de  la  vapeur,  on  enlève  raiiidoment  la  liole, 
ou  l’cssiiie  an  dehors  et  l’on  y  ada]ite  le  bouchon  de  la  figure  40. 
(tn  la  laisse  rclVoidir  et  ou  la  pèse  eoimne  à  l'oidinaire,  La  troi¬ 
sième  période  est  alKsolumcnt  pareille. 

10.  Les  méthodes  qui  préc^èdent,  et  f[ui  sont  les  plus  pr'écises, 
se  trouvent  (-(.îpcndaiil  en  délaiit,  on  tout  au  moins  d’itnc  ajipli- 
l'ation  dirtieile,  lors([u’ou  opère  sur  des  iiquliies  e.vtrênicwettf 
volatils  et  cotidcnsuhiès  au  voisinaf»‘c  île  la  température  ordi¬ 
naire;  surtout  sires  rupiides  soiK  peu  ahomlanfs  ou  danjïereux 
à  respirer,  tels  (pie  le  chlorure  de  eyanot’cne,  l’acide  c.yanhydri- 
([iie,  l’acide  hy[»oa?,oti([ue,  h*  chlorure  de  hore,  etc.,  etc.  Cependant 
lachaleur  de  vaporisation  de  tels  corps  est  in(lis|icnsahle à  con¬ 
naître  [)oiir  en  évaluer  la  chaleur  (h*  l'orination,  dans  les  étals 
li(piidc  et  ‘gazeux.  Doue  la  déterminer,  j’ai  en  r(‘cours  à  un  pro¬ 
cédé  plus  simple  (pif^  les  précédents.  11  n'est  pas  aussi  précis; 
ci’penüant  il  loiii'nit  des  i‘ésultats  siirtisamment  exacts,  même 
avec  quehpies  jiraiumes  de  matière. 

Ce  procédé  consiste  à  peser  le  liqiiiih;  (b  à  "iD  jïramme.s,  sui¬ 
vant  les  cas)  dans  une,  ampoule  de  verii;  très  mince  et  scellée; 
à  introduire  celle  am|)oule.  au  tond  d’nn  larpe  lulm  de  veri‘e 
rniiifîC,  ajusté  avec  un  serpentin  et  plonjïé  .dans  un  (adorî- 
métre.  Le  tout  présente-  une  lorme  et  itne'jlisposilîon  analo- 
lUCS  a  eelh's  du  lahoraloire  (h;  plalitu'  lijiiiié  pafïe  2.^0  ;  à 
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<;ola  itrès  (|im*  li’  actiinl  esl  iIk  ri  ^nndr  avrc  srr- 

jM'iilin.  Ce  i;n*"e  luhe  est  iiitini  (Ciiii  liouchoii  pai’  le(]U('l  pénètre 
ntl  jKîlil  lubo,  (|iii  permet  iCy  lairo  eireiilér  im  ronrintl 
(Cair  sct^  on  tl’azotc  soe,  suivant  les  ('ireonslani’es.  Le  serpentin 
est  relié  par  son  esirérnilé  libre  avec  nn  aspiratem*  do  1^  à 
15  litres  jdciri  d’eau,  et  renrerrnaul  dos  réat'til's  appropriés  pour 
Ca)tsor[)tioii  ou  la  destrneüon  de  la  vapeur  danj;ereus(\ 

L’eau  du  ealorîiuèlre  (50ft  jiraïuiues)  t^sl  prise  à  une  tciu|ié- 
ralnre  un  peu  iutéi-ieiirc  à  relie  de  rélnillition  tlu  litpiide  que 
Con  étudie. 

Tout  étauL  disposé  el  raiii|>onle  [dacée  dans  le  lar^e  tubi-, 
<'ehn-ei  (iis)tosé  dans  le  ealortniêtre  depuis  nn  tenqts  convenable, 
enlin  le  larire  lulie  étant  rempli  d’air  si^e  on  d’azoli'  see  ;  l’aspi¬ 
rateur  est  mis  eu  aelivité,  tic  façon  à  balayer  le  tnlie  |>ai'  un  eou- 
l’unl  de  jia/,  see.  Ce  }ia7.  est  eu  {•énéral  de  l'air,  riji’üurensoineul 
dcsséielié  pai‘  son  passaji'c  à  travers  un  llaeou  tl’aeide  sullurique 
et  d’une  suite  de  tubes  à  jtonee  sulfurii[ue.  Si  roxy^ène  dt*  l’air 
est  nuisible,  e’esl-à-dire  susceptible  d’altérer  te  [eoi'ps  vapori- 
salde,  on  le  reiuplarc  ]iar  de  l'axote  sec  el  juir,  débité  pai'  nn 
lii’and  pizoïnêlre,  e!  dtnit  on  refile  la  vitesse  sur  celle  de  l’aspi¬ 
rateur.  l’eiidanl  ce  temps,  ou  suit  la  marche  du  ihermomèliT 
ealo  ri  métrique. 

Cela  Ijiit,  ou  brise  l’ampoule,  en  l’afiitant  violeninieul  dans 
le  firos  tube  (|ui  la  reufei’uie;  ou  bien  eneore  à  l’aide  d’une  ba- 
fïuette  îiiissanl  à  fi’ottemcnt  dans  tiii  lulio  de  eaoutclioue,  ajusté 
hii-inéme  Siii*  un  polit  tiilie  qui  traverse  le  bouchon. 

•  Le  liffuide  volatil  .se  répand  aaissitot  dans  le  <iros  tube,  el  il  est 
euli’uiné  sous  l'orme  de  va[)eui'  par  le  courant  de  fiaz  see,  jusque 
dans  raspîratcui*.  On  refile  l'aspiration;  on  afi'ile  l’eau  du  ealo- 
riniètre,  rpii  se  i‘efroidit  aussitôt. {tar  suite  de  la  vapoi-isatlon  du 
liquide,  et  on  lit  do  minute  eu  miniile  le  Ihcrmomèli'e  calori¬ 
métrique. 

L'exj)éiâone<ï  doit  être  diriiiéc  <le  façon  à  durer  huit  à  dix 
minutes  au  plus,  Ijiiand  tout  le  liquide  est  vaporisé,  on  coii- 
linue  <‘iiH{  minutes  encore,  pour  obteiiii’  la  cori'eelion  du  re- 
cbannémcut. 


(IKAI.KL'KS  SI*ÉCtFl<)UES  ET  CHANGEMENTS  ICÉTAÏ. 

1.(‘  falcul  se  tiiil  suiviinl  les  règles  ordinfiircs. 

Eu  opérant  ainsi,  aucune  tiMce  îles  vapeurs,  mèiin^  les  plus 
dangereuses,  ne  s’(î^hapl^e  au  dehors  el  ne  vient  InconiuiodLM' 


O 

"‘aleui*. 


Ce  procédé  cesse  d'cli'e  a[tpUea!ilc,  dès  ipie  le  liquide  l)OU1 
15  à  degrés  au-dessus  de  la  Icuipérature  du  calorimètre, 
parce  fine  révaporalioiv  est  (ro]t  lente.  Mais  c’est  aloi's  que  la 
inélhodc  géuéi'ale  exposée  ]dus  haut  l'cçoit  son  a]iplicalion. 

II.  \. an  U  quilles  qui  Ixnultent  au  voisininje  île  zéro  ou  au- 
ilessoiis  ne  peuvent  pas  non  plus  être  étudiés  par  ce  procédé, 
à  cause  de  leur  vaitorisalion  trop  brusque  dans  le  gros  tube,  hans 
ce  cas,  on  réussit  souvent  à  faire  la  mcsni’c  par  un  artilice  très 
simple,  qui  consiste  à  plaeei*  le  liqiiitle  dans  une  anqioule 
lestée  avec  un  gros  lil  de  platine,  et  reliée  jiar  un  caouiehouc 
épais  avec  un  serpentin  de  verre  ascendant  à  mimées  parois. 

On  pèse  d’abord  ranipoule  .scellée;  puis  ou  larelVoidit  séparé- 
rueiit,  jusqu’au-dessous  du  point  il’ébullilion  du  liquide,  iîu  la 
[daçant  au  sein  «l’un  l'éfrigérant  dans  un  appareil  à  double  en¬ 
ceinte,  disposé  de  façon  à  éviter  «pie  rhuniidité  ainiospliériquc 
ne  se  condense  à  la  siu'face  de  ranipoule.  (iela  l'ait,  on  ajuste  la 
pointe  de  l’ampoule  avec  le  tube  de  caoulcbouc  et  le  scr[ientiii 
(ces  derniers  [dacés  dans  ratmosphère,  à  la  tcnipératni'c  am¬ 
biante);  on  casse  la  jioinle  de  l’ainpoiile  àtravers  le  caoiitclionc, 
on  enlève  onsnile  très  l'aitidement  le  système  tonné  par  ram- 
poule  assemblée  au  sei'penlin,  el  l’on  immerge  ce  syslèmc  dans 
le  i‘aloriniètre,  au  sein  duquel  tout  se  trouve  alors  ]dongé,  à 
l’(‘xceplion  du  tube  droit  (pii  tenniiie  le  st’rpentin  aseciidant.  Le 
liquide  se  vaporise  aussitiM,  (Ui  einprunlanl  sa  elialeiir  à  l’eau 
du  (’alorimètre  ;  ou  laisse  b*  gaz  qui  en  résulte  sc  répandre  dans 
ratmosphère,  s’il  n’est  pas  dangereux.  Sinon,  on  renvoie,  en 
dehors  (In  laboratoire;  à  moins  (jit’on  neiiréfèrole  condenser 
dans  nu  mélange  l'él'rigérant,  dans  le  cas  où  il  s’agit  d’un  liipiide 
précieux. 
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§4iin  iiiliit*#, 


l.  Il  li’csi  iiiHMiti  rliiiiij>;k’  OU  pliysirieii  (|iii  n'iiit  ou  Tucr-îi- 
sioti  lie  reiireUor  ral)scricc  d’mi  tliennojiièifo  sensiljlf’  cl  peu 
volumineux,  destine  à  mesurer  les  liaulcs  tempe  ru  lu  res,  aussi 
iiieti  <(ne  les  tempérai  lires  très-liasses.  G'esI  siirtoul  eu  eliiniie 
organiijue  el  dans  t'exéeulion  des  dislillalious  fractionnées,  les¬ 
quelles  se  pi'ésenlent  sans  cesse,  ((ue  eede  lacune  se  fait  vive- 
mciil  senlir,  A  la  véiâlé,  jusque  vers  3cî0  à  350  def*'rés,  le  thci'- 
niüuièlrc  à  mercure  répond  à  tous  les  besoins;  bien  qu’au 
voisinafie  deces  hautes  leiupéi  atures,  ses  indications  exijieni  îles 
coi’roclîoiis  de  15  et  même  ^0  degrés,  lorsqu’on  veut  tenir 
compte  de  la  portion  de  la  tij-e  exlérieuro  au  vase  dislillaloire. 
Mais,  audedà,  nous  Dépossédons  aucun  lliermomètre  susceptible 
d’un  emploi  analof;ue.  Ile  même,  les  tempcralures  inférieures 
au  point  de  cotifrélation  du  mercure  u’onl.  ;>’uèi'e  été  îqjpréciées 
jusqu’ici  qu’avec  le  tbermomètre  à  alcool,  instiaimenl  dont  le 
coefficient  de  dilatation  est  peu  ou  point  connu  â  ces  basses 
températures. 

’l.  Ge  n’est  jias  que  l’on  ne  puisse  mesurer,  dans  certains  cas 
et  avec  une  {iraïule  [iréidsion,  des  températures  soit  intérieures, 
soit  plus  élevées.  Le  tbermomètre  à  air,  sui’loul  avee  li's  der¬ 
nières  niodilieations  que  lui  ont  fait  subir  M.  Üetinault  el 
-M.  11.  Sainte-Claire  Deville,  permet  d’évalner  de  ti'ùs  basses 
comme  de  très  liantes  tempérai nres.  Mais  r’i'st  nn  instrunieiil 
trnn  volume  consuiéraldo;  rar  il  occupe  au  moiii.';  3(l0  à  400  cen- 
liniètres  cubes,  circonstance  qui  lui  enlève  touti’  sensiiulilé,  el 
qui  n’en  permet  point  l’emploi,  autrement  que  pour  mesurer 
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la  iL’iinpôi'atnre  (.riiii  jit'atul  aspaco.  Kii  ouli’o,  lo  llicnnotiicli'i* 
à  air»  lel  ([ii’il  a  ('té  usité  jusqiri(ji,  nt;  sau)‘ait  indicpier 
(Jiructemeiit  (“t  par  une  sini|>Io  l(?c1nr(i  les  tenipératures.  Celles-ci 
sont  roue  lues  (run  lüiii^’  fallait,  dans  lequel  interviennent  de 
noinlireiises  correelions,  varialiles  trnnc  ex|)érienre  à  l’antre,  avec 
la  [iression  atniospliérlrjuc  cL  diverses  conilitians. 

:î.  11  restait  donc,  à  constiaiiri'  un  lliernioinètre.  sensilde, 
d’iiii  volunii'  assez  petit  pour  se  prêter  à  des  opérations  laites 
dans  des  coi'iiuiîs  ou  dans  des  1ml Ions  de  l'aibles  ditnensions 
enlin  indiquant, diroctemenl  et  sans  eorroelion, les  teinj)('*raturo 
supérieures  à  ;35l)  dejjiés,  aussi  hien  que  les  températures  înlé- 
rien  res  à  —  38  degrés. 

C’est  eet  inslruiueiit  que  J’ai  jéussi  à  lalu’icpioi' (1  ).  Le  llun-- 
moinèlre  (juc  j’ai  iniagiiui  permet  en  ell'et  d’atteindie  üOfJ  et 
nnnne  550  dejii’és;  il  jieut  être  emjdoyé  jusqu’à  la  température 
à  lai|iielle  le  venx*  des  eornncs  commence  à  fondre. 

Il  s’applique  éfîaleiniMil  et  sans  limite  aux  très-lmsses  tempé¬ 
ratures,  inférieures  au  point  de  eon^élalion  du  mercure  (:2), 
Au-dessus  du  point  de  ramollisseinent  du  vern*,  on  jjeui 
même  coust.j’uire  un  llieruionièlia!  aualoi.’'ne  et  qnî  serait 
a|)plicalj!e  jusipte  vers ‘lOOÜ  ou  1500  de}>i‘és,  à  la  condition  de 
prendre  un  réservoii’  d’arfient  (3). 

.levais  dée’rii'c  le  llici'motnèli'e  à  réservoir  de- vei’re,  (aipaldc 
d’alleimire  500  à  550  desîrés,  .le  donnerai  d’ahord  la  descri]»lion 
de  l’appareil;  j’indiquerai  ensuite  comment  on  le  {.çcadue;  j’en 
disenterai  la  lliéoiâe;  enlin  je  signalerai  <|uelqiies-nries  des 
applications  ([iie  j’en  ai  faites. 


§2. 


lleHcri|iU4l’ll  ilii  MlicrtkhOlllêli'O. 


Le  nouveau  llieriiiomèlrt!  i4)  se  conqiose  d’un  rései'voir 
(]’aii‘,  d’une  tij^c  capillaire,  d’un  léservtdr  plein  de  mercure, 
d’une  i-ènle  «'radime  et  d’un  .sujj|>or!. 


(!)  Anmlemte  chmie  el  (le  i)hjsi<}iie,  P  série,  t.  XllI,  p.  141. 
(3)  -Même  recueil,  5"  série,  l.  XtV,  ]>.  li(. 
et)  Mène  recueil,  P  série,  l,  XV,  p.  4l;J. 


M brr lu ) i »!-] s  KX i‘É lu M ]':x ta I ,!■: s. 


1“  Ué:<ervoir  d'iiir. —  Le  |■éscrvüil■  d’iiii'  lî  esl  de'  vei  t’e  dur. 


(  Mercure) 


Yiü.  44 


(■yliiidi'ii|iie,  loii};  de  40  iriillimèli’es,  cl  d'un  diîiinètre  ejuil 
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à  inilliiiièli  cs.  Ses  pai  ois  sont  peu  épiiissos,  S;i  eaparilé  iiHe- 
i'iein'e  esl  de  i  cetiliiiièli'es  cultes  etivicoti. 

Ces  (Jiiuensioiis  onl  été  adoplées,  afin  de  jtennellre  d’inlcu- 
«luire  Je.  ihennomèti’e  dans  une  cornue  tiihnlée  jaiijieanl 
1:25  cenltitièlres  cubes  ;  ce  (pu  snlfil  pour  ublenir  un  poinf 
d’éliullilion  i’('*jïu lier  avec  50,  el  mênie  avec  25  cenlimètres  cubes 
de  lifpiide.  Mais  on  ]h‘uI  les  au'^inenli'r  à  volonlé,  lors({u’oti 
emploie  des  vases  d’une  plus  ficandc  capacilé. 

Le  réservoir  esl  soudé,  à  sa  ]taiTie  su|)érieuré,  avec  une  tip* 
ca])illaire. 

2“  Thje, —  La  lige  tthhfKlmmnn  esl  lonjïue  de  près  dr 
1200  inilJiinôlres;  elle  est  formée  [lar  un  tube  Irès  ea[)illaire, 
dont  le  diajiièti'c  inléi'icur  est  voisin  d’un  cimpiième  de  miili- 
iiiètre.  Si  l’on  emploie  des  réservoirs  d’une  plus  grande  eajtacilé, 
le  diamètre  inti'rieur  du  tube  ra[iillaii‘e  peut  être  [au'li*  justpi’à 
on  demi-niillimètre  el  au  delà. 

Dans  tons  les  eus,  la  lipe  doit  être  essayéi'  à  l’avance  el  avec 

soin,  à  l’aide  d’une  [telîte  colonne  de  mcj'(Mire  et  d’ime  machine 

à  diviser;  de  façon  à  vérifier  rpie  son  calibre  itJtérieiir  est  uni- 
# 

forme. 

La  lipe  ainsi  vérîllée  est  soudée  à  la  jiariie  snpérieni'e  du 
réservoir  B,  Ou  lui  donne  la  l’oniie  et  les  dispositions  représen¬ 
tées  dans  la  fipnrc^rL  i.a  partie  verticale  doit  (Vire  lonpne  de 
730  millimètres  environ;  elle  se  termine  en  bas  par  une  presse 
boule  de  verre  Q,  munie  à  sa  partie  su[>érieure  d’niie  eui- 
honcliure  cyÜndrifpu;  en  forme  de  poulot. 

La  tipc  tlhh  un mniitn  doil  eMrc  d’une  seule  pièce  el  san.'^ 
aucune  soudure  intermédiaire.  Ce  point  est  essentiel^  cai*  loiile 
soudure  donnerait  lieu  à  une  chambre  iiitérieui-c,  avec  varia- 
lion  brusque  de  la  eajdlIaiNlé. 

Une  [u'écaulion  iililc  à  oliscrver  consiste  à  dessécher  le  tidn 
ca|)illaire  et  le  i  éservoii'  d’air  1>.  A  cet  effet,  on  profile  du  mo¬ 
ment  où  celui-ci  vient  d’èlre  soudé  à  sa  iiartie  supérieure  avec 
la  lipe  capillaire,  mais  où  il  se  ti’onve  encoi'c  onvcrl  el  terniiné 
en  jtoinle  à  sa  partie  iiiierienrc.  On  met  cette  ]>ointc  ouverte  eu 
l■omnmnicatio^  avec  uii  ap|Kireil  aspirateuj’,  el  l’on  y  exerce  une 
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iisjiirntioit  continue,  iictidanl  que  l’on  cliaiilTe  l’ocleiuiMil  avec  uni* 
îatii|»e  le  rêsei-vuir  Q  e1  la  üj^e  fa[)îllaii'e,  sur  tnuie  sa  longueur 
sueeessivcniejil  :  <ni  rluissc  ainsi  la  vapeur  il’eau,  rtn-ieijuMil 
adhérente  an  vei'ri,'  du  tuhe  caijillaire.  L’air  l•euln■  à  mesure 
en  S,  el  l’on  pciil  au  besoin  dessécher  eei  air.  Ouatitl  loiitr'  la 
lij^'eaélé  clunilTée,  on  renne  la  pointe  itd'érienia!  du  l'i’sei'voii- 
d'air  II,  et  on  laisse  l’etVoidii'. 

lièservoir  de  menvre.  —  Le  réservoir  tie  mercure  est 
luniié  |pai'  la  houle  O;  il  est  sondé  à  sa  jiartie  itd'érienre  avec  la 
ti|4'c,  capillaire  l't  s’ouvre  à  sa  partie  sujiéiâimre  par  un  petit  oi'i- 
tice  en  [brnic  de  jtoulol.  l*our  évilei‘ Tint roduefion  des  pous¬ 
sières,  on  pose  sur  cet  orilice  un  [lelit  houclion  ,  tcMpicl  doit  èh'i' 
.soulevé  de  racon  à  pernietire  la  libi'c  li‘ansmission  de  la  pri's- 
sion  atmosphérique,  lorsqu’on  se  sert  de  rînslj’unient.  Un  dé¬ 
clara  tout  à  l’heure  le  roijqdissaji'e  de  ce  rési*rvoir. 

è(de  tivaduée.  —  Le  loiifi  de  la  1i}ie  /^/L  disposée  verlica- 


lenicnt,  se  trouve  lixée  une  rè}fle  plate  de  bois  lilî,  tonjïne  de 
75(1  u)iHiinètre.s  environ,  dette  rèffle  est  fixée  par  deux  petites 
pattes  p,  p,  qucroii  })cul  sei’rt'r  ou  relâcher  à  volunlé,  à  l’aide 

I 

d’une  vis, et  de  l'aeon  à  faire  i^Iisser  la  rèple  le  lourde  la  lipe/P/. 
I l’autre  pai'l,  la  l’èple  est  jiosépi  le  lonp’  d’mm  "orpe  creuséi‘ 
dans  un  a[q>eudiee  métallitpie  A.\,  aibqité  au  jiied  niétalli([ue 
de  rinstrument. 

l.a  rè}ile  [lortc  une  double  graduation  l  ruiie,  située  à  i>auclii‘ 
lie  ro]K‘rateui’,  est  une  division  uriil'orme  on  iiiillîinètia's,  de 
liant  en  bas;  rantre,  silnée  à  sa  droite,  est  une  division  i-i« 
di'prés  llicrtnoniéli'iqnes,  de  lonpiieur  lésèrcmenl  déei'oissanle  ; 
elle  est  const mite  etupiriqiieruenl  el  à  l’aide  ilt*  ciu'laiiis  poinl> 
lixes  (pic  l’mi  indiquera  tout  à  riieiii’c 

5"  .SoypporL —  Le  lliernioniètre  est  soiileim  par  un  siqipnrt 
iiiélalliipie  très  solide  el  très  [lesant.  Ce  siqqjort  se  compose  ; 

1“  ll’nne  conlissc  horizontale  LC,  sur  bupiclle  repose  la 
lu’aiiche  lioiâzontale  /(/(  de  la  ti^e. 

A  la  droite  de  celle  cotdisse  el  presijne  à  son  exli’ériiité  se 
trouve  soudé‘c  la  tiite  métallique  TT,  verticale,  et  d’uii  diamètri' 
é}*ai  à  5  ou  0  millimètres.  Cette  lice  porte  vers  son  tiers  inférit'ur 


I 
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un  aitiienilice  soiiiic  AA,  et  inuni  à  son  exteéuMté  Itlii-e  (rune 
j>oi*fïe  verticale  destinée  ;'i  soutenir  la  i  èj;le  «le  liois, 

0“  La  lige  ellc-mcnic  est  solidement  tix«'o  sur  un  jued  PP  très 
lourd,  et  qui  doniie  au  système  une  gi’iinde  slaldlin"'. 


a' 


f 


§  —  trHfliiiitioii  II  U 

L  Celle  gi'aduation  se  compose  de  trois  opérations  :  I"  rem¬ 
plissage;  düterniinatioii  dt's  [toiiits  fixes;  3"  graduation  di* 
réclielle. 

1"  Reuiplissotfe.  —  I^onr  remplir  le  ilicrmoinètre,  on  verse 


du  mei'cui'e  très  lU’oju’C,  sec  et  Irèsiiur,  dans  lahoulcQ,  de  façon 
à  la  i■emplir  à  moitié;  jmis  on  lait  un  vitlc  partiel  au-dessus 
de  n  avec  utic  rnacliinc  pneuniati»[ue  ;  ou  abaisse  la  pression  jus- 
(|u’à  ^^0  ou  35  centimètres  de  mercui‘<',  au  )ilus  :  l’air  de  rajipa- 
reil  sort  en  pai’lie  à  travers  le  mercure.  Ou  rétablit  la  pression 
atmosphérique,  et  le  mercure  s’élève  dans  le  tube  cajidlaii'e. 

Pour  reconnaître  si  le  vide  a  été  fait  au  degré  voulu,  on  plonge 
successivcmcnl  le  résci  voir  I!  dans  de  la  glace  l'ondante  et  dans 
de  l’eau  prise  à  la  température  ambiante.  On  «lélermifm  ainsi 
une  didéreiice  de  pression  inférieure  et  une  certaine  marche  de 
la  colonne  mercurielle  contenue  dans  le  tulie  ca[iillairc.  Le 
nombre  de  millimètres  parcourus  par  la  colonne  sm*  réclielle 
doit  êli'e  exprimé  par  uu  chinVc  voisin  du  nombre  de  degrés  qui 
exprime  la  tem|>éraliire  ambiante,  si  l’on  veut  que  le  thermo¬ 
mètre  indique  les  températures  jusque  vers  50Ü  degrés. 

Dans  le  cas  où  le  vide  n’est  [>as  sulfisant,  ce  rbiiîrc  est  plus 
fort.  Ou  fait  alors  le  vi«le  de  nouveau  et  jusipi’à  1111  jioini  un 
lieu  plus  éloigné.  Au  contraire,  si  le  vide  était  li'op  considé¬ 
rable,  pai‘  exemple  si  l’on  avait  laissé  tombei'  la  pression  à  11)  ou 
13  ccnlimèli’es,  il  fuudi'ait  vider  complèlemenl  le  l’éservoîr  Q, 
en  enlevant  le  mercure  avec  une  pipette.  Puis  on  recommence¬ 
ra  il  tonte  l’oiiération. 

On  a  donné  à  la  boule  0  un  diamètre  «■onsidéi’ablc,  aliii  que 
les  changements  de  hauteurs  de  la  colonne  mereiu  iclle  dans  le 
tube  capillaire  irnireelent  jms  scnsiblemenl  le  niveau  du  mer- 

lîEiiTiiKLOT.  Mécnnîtnic  chimique, 
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nu’fi  (hnis  (xOlf  Itoulc.  Lji  niasse  (in  mennin'  (jiri'ilt'  l•enl'^■rmc 
inrseiitnciK-orocct  avantîi[i'e  il('  l’cndro  jilns  lariles  ri  [tins  rapiilcs 
les  inonveiiienls  lin  niercnrc  dans  l(î  (id)é  cajiülaire  lill.  Il  siirüL 
de  donner  une  Sf’i'ie  de  i«;l îles  secousses  à  rinslninienl,  pour 
(aire  prendi'e  an  int'iiistjne  sa  l'orine  normale  et  reiidn’  les  indi- 
(’ations  iv^ulières. 

Détenhhhdion  îles  points  frves.  —  Pour  jri'aduer  riiislru- 
incnl,  j’ai  elioisi  ](?s  jioinls  lixes  suivants,  rclalîfs  à  la  pression 
de  7(i(l  tnilliniètres  ; 


i 

I 

I 

I 

I 


Point  dti  fusion  de  la  glaec  . 

Point  d 'ébullition  de  Vmn, 

l’oint  d*éhuIIi(ion  du  mercure . 

Point  d’ébullilion  du  soufre*. 


tV' 

lOfP 

35t%7  (î) 
417^4  (f) 


(los  fiiiutn^  [jomls  iioivent  être  delerrmne^  le  même  joiii> 
sons  nin^  jiresslon  de  7(î0  niillinu'îlres,  on  voisine,  el  dans  un 
intervallfî  de  temps  assez  eoni'l  pour  ipie  la  pression  alino- 
spliérif(uc  n’éprouve  anciinc  variation  simsihle  :  j’entends  par  là 
une  variation  d'un  millimètre. 

L(i  point  zéro  se  détermine  en  plonjieanl  le  réservoir  d'air  U. 
el  ([iielqiies  centimètres  de  la  partie  eaiiillaire  tt,  dans  la  p'lae<- 
rondanle,  avei;  les  [)n*cantiüns  connues  (voy,  je  105).  La  lige 
doit  êti'c  dis[n)sée  verliealemi'nt  rit  avec  soin.  An  lioiit  de  i[ucl' 
ipies  minutes,  el  lorsjpie  la  colonne  inerenrielîe  enmmence  à  sc 
tixer  dans  la  lige  ////,  on  donne  avec  le  doigt  une  série  de  légers 
rimes  à  la  rèjile,  un  peu  aii-ilessons  de  l’ap[)endice  AA  el  de  liitjoii 
à  diderminer  dan.s  le  tnhe  eapillaire  nue  série  de  va-et-vient,  de 
signi's  allernali l‘s.  On  amène  ainsi  la  ('(donne  rnercuriellti  à  son 
étal  d’é((nililM*i*  définitir.  (liiajol  elle  a  ei'ssii  d’osctller,  on  nol(; 
l(i  tiomin  e  de  millimètres  et  diî  IVaelions  (!(i  mîllintètre  eorres- 
pondants  sur  l'éelielle  divisée.  O’esl  le  point  zéro,  ]Kmr  la  ]pres- 
sion  almo.<|dn‘ri(|m‘  existant  le  jour  de  rexpérii'iice. 

Le  point  100  se  détermine  alors  en  |ilong<'anl  le  réspîrvoir  I! 


(i  l  C'est  11»  iKxnbre  ijui  résulte  tics  (“X[»érjeiiecs  réelJrs  Ap  M*  lïegiiault  (/iWd- 
l.  I[^  P*  etc.  L 

i^ I  >b>îTiP  rf*m.ir<]ue  UMâtion^  L  lî^  p,  elc.). 
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;ui  sein  il’nti  lialloti,  <latis  Ii.m[iic1  on  l'ail  liontllir  de  reuii  dis- 
lillêe. 

Le  poinl  4i7'’,4  s(i  délei'inine  rnsnile.  A  eei  clî'el,  on  }don}i‘e 
le  |•l•s('|■vüir  d’ail'  B  dans  mie  roniiie  tnlnilée,  renrermanl.  du 
sonlVe  |n‘éidal)lemenl  tuiuiii;  on  l'ei'ine  la  tnljnlnre  de  i\i  enriine 
à  l’aide  d’nn  lionelion  de  In'i^e  percé  d’un  trou  eenti'a!  ea{>able 
de  l'ertîvoir  la  tige  capillaii'e  fl,  el  coupé  en  deux  inoiliés  égales 
dans  le  sens  verlical.  Du  ]ilace  d'ahord  le  l'éservoir  dans  îa 
cornue,  tixée  à  l’avance  par  lin  supjiorl  :  la  lige  capillaire  iloil 
répondt'f' à  peu  près  aueenlre  de  la  tnlnilure.  On  inti’odnil  alors 
enli'e  la  lulnilnre  et  la  tige  snecessivenieni  les  deux  nioiliés  du 
lioneliou  f(ne  l’on  rappi'orlie  ensiiile  :  elles  tixeni  la  tige  capillaire 
à  la  IVicoii  ordinaire,  c’est-à-dire  à  la  l'aeon  de  la  lige  d’nn  ther- 

■<#  7  * 

nionièlre  engagé  dans  le  col  d’une  cornue.  Le  col  de  la  cornue 
se  Irouve  ainsi  clos  snl'lisainnienl.  On  engage  son  liée  dans  un 
récipienl,  et  l’on  cliaiifTe  grailiielleiiK'nt  le  sonlre  sur  une  l’orle 
lampe  à  gaz,  jusipi’à  ce  ipi’il  enireen  plidiie  élnillilton  el  distille 
en  lilet  eontinn.  I.e  réservoir  à  air  doil  plonger  en  [lartic  dans 
la  vajKuir  dn  soiiTre  honillant  (voy.  la  (ignre  di^  la  page  ."î02).  ' 

(’.’cst  alors  ipie  l’on  délermiiie  le  point  .!Î54’’,7  an  iiioven  du 
niercnre  en  élnillition.  L’opé'ratlon  s’exécute  exactement  comme 
la  deHei'ininalion  du  point  d’élnillitinn  du  sonlre,  saut'  les  pri'*- 
cantions'snivaiiles.  Le  rései'voîr  d’air  I!  doil  èire  assiijelli  aver 
soin,  alin  ([ii’il  [ilongc  dans  la  vapeiii'  de  mercure.  Il  faut  en 
oulri'  flore  le  col  de  la  coriiiie  d'uiie  l’aeon-  pins  eomjdètc  fjue 
dans  le  cas  dn  sonlre,  pour  éviter  que  les  vaiieurs  tiiercnriollcs  ne 
se  ivpuinlent  dans  le  lalioraioire.  .V  cel  eflV’l,  on  euqtàlc  le  bon- 
l'iion  avec  de  la  tei'i’c  à  lut  soigneuscinenl  a  jiisiéc.  Kntin  l’élml- 
ülion  doil  être  condnile  avec  la  prudence  que  connaissent  Ions 
les  opéralenrs  qui  ont  i‘u  occasion  de  distilbu'  ilu  mercure  cl 
li’ûbservcr  Ir^s  soiibresants  violents  qui  accoin}>agnent  celte  dis¬ 
tillai  ion. 

Après  celte  (qiéralion,  il  est  indispensalile  de  vériliec  si  la 
capaeité  dn  réservoir  d’air  Li  n’a  pas  éprouvé  quelque  cliange- 
lui'iit,  par  te  l'ail  des  lem]>éi‘atiires  de  147  cl  JôÔ  degi'és.  On  s’en 
assure  en  déterminani  de  nouveau  les  points  d  i^l  Itld  degrés, 
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h‘S(juol!>  (UnvoMl  ifavoii'  i*[)riiuvf'  ([nc  des  vai‘iali(iii.s  înilli's  oii 
nr;ili}i(3ahl(‘5.  S’dsoiil  varia,  ou  iV'|>àLi^  les  i'V|iri  iciu'v^i. 

I.cs  ([iiali’c  points  lixes  D,  HHt,  ooi/j-,  4i7,4,  sont  aijisi  dôicr- 
initiés.  Il  soinhla,  à  pri'miùi'o  vue,  (pi’îls  ne  l■épolldf■lJl  <[ii’â  mia 
rerlaim;  pi'ession  alnios|iliéiiqiii;  :  cai’  il  esl  r'viilftil  noira 
insIfUJiieiU  ollVe  une  mardio  analojiue  à  relie  (rtin  liaronièlre, 
et  t(uc  la  rolonne  nnîienrielle,  à  njje  ineine  teni|)éraliiJ  ü,  oscille 
Miivaut  les  cliaiijiejnenls  d(;  la  jiression  atniosphéiiqui*.  l'our 
éviter  net.  inconvénient,  on  pourrait  lei'iiiei’  à  ta  lampe  l’ori- 
lice  îs  et  plonger  la  iionle  Q  dans  un  niilien  à  température  roii- 
slanle  ;  soit  à  zi‘ro,  jiar  exemple,  tonies  les  l'ois  i[nc  Tou  vent 
mesurer  les  points  lixes,  on  taire  nue  délerminalion  quel- 
roiujiic, 

.Alais  reL  arlilice,  ([iii  roiiiplique  rinsti  umeiil ,  n’i‘sl  [tas  indis- 
[tensaltle.  Kn  etli't,  il  est  l'acilo  de  rocttiinaître  f|Ui;  ci'S  oscilla¬ 
tions  u’aiVeclenL  ([lie  très  raililemeiit  les  intervalles  (jui  séparent 
les  points  lixes,  [tris  deux  à  doux  (1),  tant  (pi’oji  reste  entre  (les 
limites  de  [tression  j)ct«  distantes  les  unes  des  aulrt's  :  nous  le 
prouverons  riiioiirensomeut  (]).  ^10),  Dès  lors  il  sulïira  de  noter 
I rès  exact('i!ieul  ces  intervalles,  dans  une  jiremiére  expérimiee. 
[lonr  être  autorisé  à  reporter  ensnitc  les  mômes  intervalles  à 
[lai'lu  d’iin  seul  des  (juatre  points  lixes,  ee  point  unique  devant 
seul  être  déterminé  idiaqiic  lois  et  au  moment  mèîtie- on  Ton 
vent  se  sei'vir  du  tlicrmomèlre,.  delà  [tosé,  on  ponri'a  iiiserire  les 
quatre  poinls  lixi'S  sur  récliclle,  à  coté  de  la  firadiiation  en  mil¬ 
limètres.  üii  les  inscrira  tels  (pToti  les  olisej’ve  à  un  jour  rd  dan." 
une  série  d’ül>stM‘valions  donnée,  laite  avec  te  [dns  j.;rand  soin 
possibli’.  Lorsqu’on  voudra  se  servir  de  rinstrumeni,  on  déter- 
mitiera  de  nouveau  l’nn  des  jminis  lixes,  le  zéro,  par  exenijde. 
on  tiien  micore  le  point  'KlÜ;  et  l’on  fera  mouvoir  la  règle  le  long 
de  la  lige  tdly  en  desserrant  les  vis  jtft,  jusqu’à  ce  ijiie  le  point 
lixe  inscrit  sur  la  règle  répoiule  exactemcnl  à  la  sil nation  fuc- 
sento  de  la  colonne  mereurielle.  On  assiijellil  alors  la  lige  sm- 

la  règle. 


(I)  PovirvH  f[iic  l:t  c:tpillai'ilû  (tu  tube  ne  cliange  point  dnns  l  espace  correspondant 
û  roscillatioii. 
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Grtnhuffioil  (le  f'écheKe. — ^  Poni’  liradiuT  riiiÿfrumenf,  la 
tuf'lliofîc  la  |ilns  riji'ourcusc  l'otisislc  à  inscrira  sur  du  jiantcr 
<|iiadriîl<ï  1rs  quairo  (cinjir*j‘ati»rL’s  judsrs  pont- poinls  fixes,  on  !os 
!“apportanl  aux  loiij^iienrs  coinpléos  sur  réoiicKc  rn  tnllltmèf res, 
cl  à  tracer  la  eourbe  qui  les  sépare,  suivant  des  artifices  iiirui 
connus.  On  prolou|ie  celte  courhe,  d’uuo  ]iarl,  jusqu’à  4“  •"^***^ 
dejii'és,  ci.  d’autre  pari  jusqu’à  —  100  doi^rés.  Los  .c  l'opréseu- 
Iciil  alors  les  longueurs  do.  réohcllc,  coiii|>léos  eu  niillinièh’cs, 
et  les //les  l.eiupéral  lires. 

Ou  ro[)or1e  ces  dernières  sur  la  rè^lc  jiraduéo,  on  les  inscri¬ 
vant  sur  une  eoloiinc  verticale  située  )iarallèlemont  à  la  oolomio 
dos  niillirnèti'es  de  l’écliclle  ol  à  firoite  du  liibe  llll. 

Quand  le  tube eapilîaire  est  d’un  calilu'o  unil'oiaue,  la  lonjiuoiir 
du  dcji’rc  va  en  diiuiimant  très  lenlonieni,  à  mesure  que  la  tciii- 

jiératurc  s’élève.  Cette  variation  peut  devenir  un  peu  plus  lente, 
quand  le  calibre  du  tube  capillaire  oliaii^c  |■éJ^‘ulièremcul,  j»ar 
siiiti'  de  sa  coiiicilé.  Il  peut  ruèiue  se  produire  accideutolloiuoiii. 
une  cumjiensaiiou  eulre  la  variation  du  calibre  ol  reîle  du  dcjîré, 
telle  que  la  longueur  <lu  <legré  dciueure  conslanle  :  je  jtüssède 
un  inslrnmeni  fie  celle  esjièee. 

rians  tons  les  cas,  en  tenant  couqiLe  des  limites  de  l’erreur  (pic 
rinsliaunenl.  comporte,  lesquelles  |>cuvent  s’élever  ou  degrés 
|)oiir  It'S  bautes  tempéralures,  et  eu  observant  que  sou  usage  est 
spécialement  combiné  ]iour  les  leinpiuatures  couqirises  en  Ire 
•jÜO  (‘I  ,^00  degrés,  on  (iciit  sim|ilijier  la  graduation  de  l’iiistru- 
ment.  Il  siil'lil  eu  elîet  de  iiartager  rintervalle  cuire  le  point 
d’ébullition  du  mercure  (oSi,?)  et  le  point  d’ébullition  du 
soufre  en  0:2,7,  on  plus  sim|)lomeut  en  93  parlics  égaies; 

ce  qui  répond  aussi  exaclctueul  ([uc  possible  aux  observations 
de  M,  Hc^inault,  citées  plus  liant.  Lbacuuc  de  ces  parties  repré¬ 
seule  sensiblement  uii  degré  de  tetrq)éi‘ature.  On  prolonge  la 
gi-adiialion,  d’une  part  jusqu’à  300  degi'és,  et  de  l'autre  jusqu’à 
ÔOO  (!egré.s.  Luire  ces  limites,  la  giauliialion  ainsi  I  racée  secon- 
tond  à  juni  |irôs  avec  celle  qui  résulte  de  la  coui'bc  défluite  des 
(plaire  points  lixes;  la  ditréi’encc  ne  dé|>assc  pas  les  erreurs  d’ex¬ 
périences. 
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i^Hiaiid  oit  ;:r.‘i<liii'  lo  llK'nnoiiièlir  il(‘  ccllo  iarioi,  dji  ,'^r  liono- 
à  iiisci'it’o  sni-  i’ lie] K' lit’  los  jtoirils  O  cl  10(1  d)'';‘i*ôs,  di’slîiif’s  ;i 
scfvir  (le  [Kiinls  (lo  repèriî  d  ri’orifïinc  ;  inais  il  csl  iniitili*  de 
diviÿoc  riiitecvallf  en  d('‘^i'(3ï!.,  |mis((ne  le  lliei'iiioint’lei*  ne  sera 
jaiiijiij^  etiiplovi'*  eitlre  ces  liinilcs.  Un  vi'rifie  d('  l('nips  :i  antre 
(jiii'  rinlervallo  enli'fî  eesdeiiv  jioiiils  (kes  n’a  pas  eliani>é. 

’J.  L’insinnnent  ronstrnil  comme  il  vicnl  d’èire  dit  (diiniil 
an-dessns  de  .’îOO  di’^oTS  des  indrcalions  an  moins  aussi  précises 
(pie  cidles  du  lliermonit’Iri'  à  merenre;  snrioul  si  l’on  tient 
roiiipte  de.  la  ni'ci'ssité  di*  corriger  les  nomlires  de  ta'  dernier 
Ifierinoinèlre,  à  cause  de  la  ]iortion  de  la  lipc  ipii  n’est  pas 
iniinerç;é(’  dans  l’espace  dont  on  délermine  la  l('in()('ralnre  (1  ). 
eori-eciion  iK’e'lieeaIdc  dans  mon  iiisl ninienl,  à  raiisr'  de  son 
mode  m('‘me  de  “radnalion. 

.\n-dessiis  nii’‘me  de  rîoO  deprés,  le  nouveau  lliermomèii-e  e>l 
d'anlanl  pins  précieux,  (pie  la  plupart  de.'!  ihermom('tr(‘s  à  mer- 
l'iire  SI’  divisent,  |iar  suite  de  la  s^aporisation  du  merenri'. 
à  partir  de  r.e  point. 

•i.  L’inrertitnde  des  indiral  ions  dn  lli(‘i‘mom('‘tn’ à  merenri’ 
paraîtra  au  moins  aussi  "t'iitidi'  i[ni‘  ci'Mi^  du  nouveau  tlii’rino- 
mèlri'.  si  l'on  se  rajipelli'  li's  variations  de  dilatation  d(‘s  divei’se.N 
e.s[ièce.s  de  verres  ;  on  sait  en  eüet,  pai’  les  e.x|iérienees  de 
.M.  Ilepnaull,  (pie,  dans  les  tiierniomèti-es  à  meia-nri’  les  mieux 
l  onsliaiits,  ces  varialioîis  laissent  la  Icmpéraliii'e  donli'use  (‘iitn* 
d(,’S  limites  alleipnanl  jnsfprà  o  et  0  dejirés,  an-des.<iis  de 
otHl  depri's, 

l'in  outre,  nn  lliermonièire  di^  V(‘rre  chaiilTé  à  ee  point  ne 
re[iri'nd  jamais  (‘xaelomeni  sa  capacité  [n'eniiére.  .Mais  les  varia¬ 
tion.';  résnllanti's  exerrciiL  Ideii  moins  <riallnetin’  sur  im  lliei’- 
momèl re  à  air  ([ne  sur  un  Ihcrmonièire  à  im'i*rnrc,  parce  ([iie 
la  dilatation  du  mercure  est  à  (icii  prè.^  ':îi  lois  pins  petite  (jue 
celle  de  l'ail',  ITne  dérurmalion  ([ni  n’poml  à  (’Mlep'rés  du  llier- 
mométre  à  no'reure  rè[>résenle  donc  senlenieut  un  (piart  de 
de|iré  du  lliermoimjti'e  à  air. 


(I)  rà|ïpi‘llcrai  f|iic€Ptlp  corrortion  ûii  tlicrinftmùlrc  à  mercure* 
lient  ÿ'élevor  jn:i<ïnïi  ^0  dogrû:?- 


estîrnci*  vei?  ■ti 
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4.  Les  indii'îiliütis  île  noire  llici'oioiiièlre  oUVeiit  encoro 
l'îivanlaf^e  d’èlre  les  indieatîoos  nièines  d’un  llierinoniètre  à 
ail’  normal;  lesquelles  dinërenl.  de  10  dcf^rés  etivirmi  de  celles 
dit  tlicrmomèlre  à  nici’ciire,  au  voisinaj^e  île  350  licj^rés. 

Ouaiid  le  nouvel  inslniiiieiH  esl  liien  construil,  ses  nieinljres 
ne  nie  paraisse n L  jias  eoiuporler  une  incerLilude  de  plus  de  ou 
3  deprés,  niêine  aux  lenipératui'es  voisines  de  500  degrés, 

5.  Si  l’on  voulait  [U’olotiper  sur  un  lel  (hermoiiiètre  la  gra¬ 
duation  au-dessous  de  zéro  et  jusqu’à  1(10  deprés,  il  làndrait 
déterminer  un  nouveau  [loint  lixe,  situé  le  plus  bas  possible, 
(’ependanl  cf'la  n'esl  pas  indis[)ensable,  et  il  suriii'ait  à  la 
rigueur  de  prendre  coninic  valeur  du  degré  le  cenlièiue  de 
rintervalle  conqiris  enire  0  et  100  degrés.  L’erreur  résiil- 
lanle,  estimée  jus([ue  vers  — 100  degrés,  n’atleindrail  pas 
un  degré.  On  olitient  ainsi  un  lhenuotuèlrç  plus  exact  que  les 
iberuioniètres  à  alcool,  géiiéraleuienl  usités  pour  les  basses  leui- 
pératurcs.  Kn  opérant  avec  mon  instrumenl,  j’ai  trouvé,  iiar 
exemple,  le  point  d’ébullition  de  l'aeidc  carboniijiie  solide, 
situé  à  —  78'',2;  M.  lîeguaull  a  obtenu  avec  son  lliornioiiiètie  à 
air,  en  pi’euant  les  précaulions  les  plus  l'igourcuses  :  —  77", 0. 

^  ! ,  —  Tlipnric*  il4^  ririKiruiiic^iit^ 

1.  L’exactitude  de  rinstruineiU  repose  sur  deu.x  condilions 
rundanicnialcs,  savoii’  :  la  eonstruclion  einpiri(|ue  de  la  courbe 
des  tenqiératnrcs,  à  l’aide  de  jioinls  (ixes  détenu i nés  par  e\[>é- 
l’icnce,  et  la  ])etitesse  relative  de  la  masse  d’air  située  dans 
la  partie  capillaire,  comparée  à  la  masse  d’aii' eouteiiue  dans  le 
réservoir  cylindrique. 

En  somme,  le  nouveau  Ibcrrnomèln^  se  rapproelic  des  eoiuli- 
1  ions  que  présenterait  un  réservoir  d’air  à  capacité  Invariable. 
Dans  nn  lel  réservoir  les  variations  de  la  pression  seraient  pro- 
(lortionnellcs  aux  vai’ialions  de  la  tempérât  m  e.  En  ell'et,  soit 
Vo  le  voliniie  du  gaz,  sous  une  pieniière  initiale.  IL,  ù  la  (enqié- 
ratiirc  dc  zéi’o.  Si  la  teuqiéi’aliire  devient  t,  la  piession  devien¬ 
dra  Ho  -j-  il  y  et  l’on  aura  : 


V„  =  Vo(l  +  x() 
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ce  qui  üSt  lu  tviulioîi  sijïiiiiléo. 

Si  elle  pouvait  ùlre  observée  rî<;onrciiseinenl,  il  siil'lirail  de 
li’aeer  a  cèle  de  l’ecliellc  di*s  pi’ossioiis  réclielle  d<!s  leiiipéra- 
t lires,  repniseiilée  juir  des  divisions  ]ii'üpoi’li<nriielles. 

A  la  véiîlé,  laeoiidilion  ijui  délerniiiie  celle  relation  ii’esl 
pas  rein()lie  exaclcioent  dans  le  nouveau  llierinoiiièlre,  et  cela 
pour  deux  raisons,  savoir  ;  la  dilatation  de  rerivelojipe  et  la 
sortie  <rune  portion  île  l’air  du  l'éservoir,  lequel  refoule  le 
rtiercni*e  dans  le  tidie  cajnllaire.  Mais  il  est  liieile  de  inontj’er 
<pic  l’insl minent  demeure  lafioureiix,  dans  les  limites  d’une 
ajiproximatioii  permise;  pourvu  que  sa  j^radnation  soit  l’aile 
empiriquement  d’après  les  dimensions  et  les  préce[)tes  si}:;nalés 
tout  à  riieui'c.  C’est  ce  que  je  vais  établir,  en  examinant  Tin- 
tluenee  exercée  par  l’écarl  entre  les  conditions  Ibéoiâques 
signalées  [dus  liant  et  les  conditions  réelles  de  la  conslrnction 
du  thermonièire. 

.■3.  Aous  supposerons  il’abord  la  pression  atmosphérique  con¬ 
stante.  Calculons  rinilucnce  exercée  par  le  changement  di*  capa¬ 
cité  de  l’enveloppL'. 

Kn  admettant  ,  pour  le  eooriicienl  de  dilatation  cubique 
du  vei’re,  on  trouve  ([ue  de  0  à  50l)  degrés  la  cajiaeilé  du 
réservoiraiigmeiite  de  soit  d’un  soixanle-fjiialoiTjème.  D’on 

il  résulte  (|ue  la  longueur  du  degré  de  T  instrument  devra  dimi- 
11  lier  peu  à  peu  entre  O  et  500  ilegi’és,  de  l'açon  à  èlie  un  peu 
inoiiitlre  à  la  dernièi'c  limite.  D'aio'ès  les  dimensions  ado|i- 
lécs,  celle  diminution  vers  500  degrés  parait  voisine  de  l/lli. 
Mais,  .sans  qu’il  soit  besoin  de  préciser  cette  diminution,  il  sullil 
de  rcmarcpier  4|ue  noire  mo<le  lic  graduation  étant  tracé  par 
exjiéi’ience  et  à  l’aide  de  points  fixes  empiriques,  il  n’est  exposé 
à  aucune  objeetion  par  le  i'ail  du  cliangemont  progressif  de  la 
capacité  de  renvelojipe. 
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A.  Venons  à  In  sortie  <riuiü  jjortion  de  l’air  hors  du  réservoir. 
D’après  les  dîtnensioiis  adoplées,  la  raparilé  du  réservoir 
cylindrique  est  voisine  de  4  eenliinètres  cubes.  D’autre  pail, 
l’air  oceinic  dans  le  tube  capillaire,  à  zéro,  une  lotif>'ucnr  de 
500  à  550  millimèires  environ.  A  500  depivs,  il  occupe  environ 
•1000  à '1100  niilliniètrcs.  Calculons  raçrroissenient  «le  volume 
«le  cet  air  dans  les  condilious  «.‘xtrènies,  e’esl-à-dirc  à  500  de¬ 
grés.  Soit  un  tube  d’un  cin<iuiènie  «le  niillimèire  d«^  iliattièlre 
intérieur;  sa  capacilé  inlérieiire,  )>ünr  la  longueur  «le  I  mètre, 

à  w  X  1000  utillimèli’es  cubes  ;  soit  -'JI  inilli- 


sera  eg; 


lÜ' 

mètres  cubes  environ. 

Ce  volume  rejirésente  scnicincmt  la  ISO'  pai'lie  du  volume  du 
i‘éservoir.  Mais  le  poiils  de  l’air  (ju’il  renrerîtie  reprt'scnle  une 
Traction  notabiemenl  plus  grande  «lu  poiils  de  l'air  eonlmiu  dans 
bî  réservoir.  Kn  elïiU,  l’air  du  réservoii',  à  500  «legi'és,  est  deux 
fois  et  ib'inie  uioins  «lense  «pie  l’aii'  «lu  lulie  capillaire,  lefjiiel  se 
trouve  à  la  tenqnn’atnre  amhiatite.  La  niasse  de  l’air  «■ontenu 
dans  l«ï  rf'îservoir  a  donc  diminué  ; 

1“  De  la  tuasse  de  l’air  contenu  dans  les  500  milliinélre.s  du 
lulte  capillaire,  qui  étaient  rem]di.s  de  mercure  à  zéro,  et  «pii 
sont  maintenant  remplis  «l’air  à  500  «b^grés  :  celte  masse  esl 
environ  la  centième  parlie  de  celle  «le  l’air  conlenn  «lans  le 
«•éservoir  à  500  degrés. 

"i’  De  la  dilTérenee  entre  la  niasse  de  l’aii*  conlenn  daii.s  la 
première  [larlio  du  tube  rapillaire  à  zéro  et  la  masse  do  l’air 
eonlcnu  dans  la  iiunne  partie  â  500  degi'és.  I^a  jiression,  et  par 
suite  la  eondensation  de  l’air,  ayant  [iresque  triplé  dans  cel 
intervalle,  el  la  longueur  de  celte  première  [lortion  «In  tube 
l’dant  à  jteu  près  égale  à  eelle  de  )’anli“e  partie  (celle  dans 
laipiellc  l’ail'  a  remplacé  le  inereure),  on  voit  «pic  l’acci'oi-sse- 
mcnt  delà  masse  de  l’air  dans  la  première  parlie  «In  liibe  repré¬ 
sente  à  |)eii  près  les  deux  tiers  de  la  «piantilé  «[ni  a  renqtlacé  îe 
nier«.aire  dans  la  deuxième  portion  du  même  tube. 

Kn  rciinissaiit  ces  deux  «piaiililcs,  on  trouve  on  loni  une 
dimimition  «ruii  soixanlième  dans  la  masse  de  l’air  contenu 


:{ii 
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(lïiiis  lo  f>ai‘  le  l'ail  «le  la  dilalalion  ijtii  l’ésiille  de  l'ae- 

ci'oisjteKienl  de  la  leriipéral un*. 

r.ellc  diuiitiiilioii  varie  évidi'iiimeril  avec  la  eapillarilé  dti 
liilx'.  Dans  l’exeiiiide  que  j'ai  eliuisi  el  ijiiî  esl  relalil'à  nti  tlier- 
iiiniiiclre  réel,  idle  eoiirertie  iiii  liilie  d^iri  (‘îtir[i]iêine  de  inilli- 
tnèlre  de  diatiiètre  iiiléj'ieiir.  Dans  ita  hd»'  d'un  dixième  de 
ijiilliiiièl re  de  dianièlre,  la  diminnlion  serait  seulcinenl  d’iiii 
deux-ecnt-qnaranliènie ;  laiidis  (jue,  dans  un  tiihe  d’un  deini- 
iiiillîtaètre  de  dianièlre,  elle  s’élèverail  à  un  dixième. 

l'jxaniinons  iiiaijilenanl  le.';  ronséqnciiees  tli^  celle  variai  Uni  de 
la  masse  do  l'air  du  j’éseevoir. 

Il  em  jésuite  d’aboi'd  une  mnivelle  cause  de  iliminiilion  de  la 
l(lll[^•^leul■  du  de^ré,  laquelle  vienl  s’ajoulm’  à  (;olle  (|ui  rèsulle 
de  la  dilalaliciii  de  retivekqqie.  .Mais,  à  l’c  |mit)l  de  vue,  il  n’y  a 
pas  là  deeriuse  d’erreur  lliéoriipte ;  loujoiirs  parei'  ipie  les  dejirés 
soni  délermiués  eni|iiriqticuu'nt  par  une  coiirla'  et  à  l’aide  de 
points  lixes, 

O.  Cependant  la  sortie  d'une  rrarlion  de  l'air  du  réservoii' 
iloutie  lieu  à  uneeatise  d’r'rreur  llu'oriqueitienl  bien  plus  ^rave, 
quoique  son  iin|}Ortance  pratiipie  jmisse  iMrc  eiilièrcuietil  né- 
^difiéi',  connue  il  va  cire  dil.  Cette  cause  d'erreur  résnlle  des 
vai’ial ions  de  la  tenqiéi’alure  ambiante.  Kn  eiVei,  l’air  cotileriu 
dans  la  partie  eajdllaii'c.  ne  se  trouve  pas  à  la  même,  toinpé'ratnre 
dans  les  diversi's  expéidences.  Son  voinnio  elianjj[e  donc,  par  une 
cause  itidépmidaido  de  la  leinpérature  dé  respace  dans  lequel 
se  lr(inve  le  réservoir.  Kn  quoi  notre  tbermomèire  diiîère-t-il 
doue  du  tliermomètre  à  air  ordinaire? 

Ou  sait  (pjo  dans  ce  deiaiîer  instrument  le  vol  inné  de  l’air  ron- 
letniiians  rapfiareilse  parlajieen  deux  portions,  toutes  deux  consi- 
dérnblé.s.  C’est  pouiapioi  la  lempcralnre  de  la  portion  extérieure 
au  réservoir  doitêln*  alors  déterminée  avec  la  dernière  [iréeision. 

Mais  il  ii’en  est  j)as  di^  même  dans  noire  iiislriniieiil,  à  cause 
do  la  petitesse  relative  du  volume  de  l’air  rotilerni  dans  l:i  por¬ 
tion  eajjiilaire.  Kn  elVet,  on  a  vu  que  la  masse  de  l’air  contenu 
dans  le  réservoir  à  âllO  dejiirs  (‘St  inl'érieure  d’un  soixantième 
environ  à  la  masse  de  î’air  conlerni  dans  le  rései'voir  à  zéro: 
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il  cil  est  loi‘S4(iii‘  II’  liilic  t‘:i{)ll luire  [lOSsèilc  iiu  iliaittètn' 

iiilcriciir  l'u'ul  à  un  eiiiijuiètite  de  iiiilliniclri’.  l-u  tuasse  lolale  de 
l’air  einilnui  dans  lo  Inlie  ca|dllairi’  est  mènie  un  [teu  plus  rurli*. 
puisque  le  tube  cajdllaire  eoiiteiiuil  déjà  de  l’aii’  à  Udejiri’.  Tuiit 
rnuiple  l’ail;  retle  masse  lotale,  à  500  detïi’és,  s'élève  eiiviruii  à  la 
eiiiqtiaiitièitie  luirlie  de  la  masse  de  l’air  etmteini  dans  li'  n'ser- 
ruir.  Or  e’est  ecl  air  ruiitenu  dans  le  tulie  eapillaire,  duiil  la 
I erupéralure  varie  avec  la  lem|iéralure  ambiante;  |>ar  suite  , 
le  volume  qu’il  occupe  cbaiifïc  et  exerce  une  eerlaine  iiilluenee 
sur  la  jiüsilioii  de  la  eoltmnc  mej'çiiriidie. 

tî.  F‘récisoiis  la  tiraiuleur  do  celle  cause  ircrreur.  Suppo¬ 
sons  rinstrument  jiradué  à  la  loiupérature  de  15  dojtrés,  et  atl- 
meltons  que  la  lenqiéralure  ambiante,  au  monieut  des  expi'- 
rienc’i’S  l’ailes  avec  b*  therniomèlre,  oseille  au  niaNimum  entri* 
zéro  et  de}irés,  c’t;st-â-dire  de  15  degrés  de  pari  et  d'autre.  IId 
sait  (lu’un  volume  d’air  «léterminé  clianpi  des  de  son  volume 
|iai'  chaque  de^ré  de  lem[>éralure.  La  variai  ion  extrême  de 
chaque  unité’  de  volume  de  l’aii'  renf'ertm'  tians  la  portion  catul- 

;  ce  ((Ut  l’ail  un  vinj-tiênie  environ  du 


,  •  1  II  X  !"• 

laire  sera  doue 


volume  de  l’air  l’onleiiu  dans  celle  partie  capillairi'.Mais  ci'  der¬ 
nier  volume  renrertue  au  pins,  et  dans  les  cas  extrêmes,  un  cin¬ 
quantième  de  la  masse  de  l'air  du  réservoir,  La  variation  du 
volume  de  la  masse  liOale,  sous  riiifluenee  des  variations  de  la 
température  ambiante  et  dans  les  coud i lions  définies,  éqiiîvaiil 
doue  au  m:ixiuMim  à  nue  variation  d’un  Jiiilliètm’. 

Or  relie  (ptantîlé  ii’al teint  pas  un  tiers  «b’  dejiré  de  t'in- 
stninient  :  elle  est  donc  néj;lioeable.  Alors  même  que  l’oo 
eonsliaiii ail  rinstrnnieni  avec  un  tube  capillaire  d’im  demî- 
mitUnièlre  de  dianiètre  iii1é*rieiii',  la  variation  maxiniimi,  dne 
à  l’inlluence  de  la  lemp<’’iatiire  ambiante,  reju'i’sentei'ail  seidi’- 
menl  un  deini-eenliêiiie  du  volnnie  de  l’air  du  réservoir,  (pian- 
lilé  qui  dé])asse  à  iieiiie  la  liuiile  irerreur  des  expérienei’s. 

7.  Dtius  ee  ([iii  pré’cède,  nous  avons  snjqiosé  la  jiression  atjno- 
sjdiérifjue  eonslanle.  Il  reste  à  exainini'r  (pielle  inflnenee  ses 
ebaii^cmenls  peuvent  exeiM’er  sur  la  [iradualion  île  riiislriimonl. 
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11  i*sl  <‘lnii'  iriilioril  (|iie  los  jioiiits  lises  seronl  <J/‘[>laecs  siii' 
l’échelle  :  si  h»  pression  lîxlérieiire  aufiiiictile  de  .jO  milliinèlres, 
le  nierciii'e  l'ciiioiileia  à  peu  [très  de  celte  «jiuuililé  dans  le 
Inbc  capillaire,  el  le  point  zéro  sera  déplacé  d’aiitant.  Mais  je 
dis  que  le  mènie  déplacerueiit.  aura  lieu  appi'oxiniativcuienl  [tour 
toute  autre  leuqtéraliire,  de  telle  l'açoti  ([iie  la  valeiii"  de  cliaf[ne 
de» ré  tiesei  aîiasiuodifiéc  scnsihlciiient;  an  nioins[)onr  les  limites 
des  variations  orilinairos  do  la  jtrcssîon  atniosphéritjue.  En  ellei, 
ces  variations  ne  snr[>assent  »uèrc  "2  à  3  centimètres,  de  part 
et  d’autre  de  la  [iression  normale,  dans  nos  climats.  Oi’,  nti  Id 
déplacement  de  la  colonne  mercnriellc  dans  le  lidie  cajiillaire 
tlii  thermomètre  représente,  |)onr  les  dimensions  donnéi's,  une 
cattacilé  voisine  de  1  millimètre  cuite,  soit  r-^  i'iiviron  du  volume 
tin  réservoir.  Telle  est  la  fjiiantilé  dont  la  valeur  ahsoliie  de 
chaque  defi’ré  variera  :  elle  est  de  l’ordre  tle  [>randeur  de  celles 
que  nous  .sommes  convenus  d«!  néjrlijior. 

Xülreait[iareil  ronctionne  à  ce  [toiiil  de  vue,  ei  dans  les  limites 
d’erreur  admises,  tomme  un  réservoii'  île  capacité  constanlc. 
Oi",  ihitis  un  tel  réservoir,  le  cocdicieiit  de  dilatation,  c’est-à- 
ilii'e  la  l'raclion  tle  volume  ilonl  le  »az  .se  tlilate  ptnir  mi  de<;n', 
t;sl  intiéjtemlanl  de  la  pression.  Il  en  est  très  seiisililcnn'iil  tic 
inèine  [tour  chatpie  degré  de  notre  appareil. 

Ou  [teul  d’ail  leurs,  [tour  [tins  tle  sûreté,  tlédertniner  de  nouveau 
leux  points  fixes  tclsqueOct  KHI,  f|ueh[nesinstanlsavanl  < 
‘X]n‘ricnce,  et  etr  déduire  la  variation  réelle  du  degré. 


O 


§  r>.  —  Ai»|>liejilion^. 


1.  E'inst ruinent  sujiposé  hieii  construit,  el  innni  d’un  tiihe 
capillaire  eonvenahleniciit  calibi’é,  intli([ue,  je  le  répété,  les 
hantes  températures  avec  une  erreur  moindre  tpie  ^  ou  3  de¬ 
grés  :  il  ati  s  ces  limites,  il  a  déjà  rernlii,  pour  fétmle  des  cotqts 
[tyrogéni's,  et  il  me  [tarait  a[)pelé  à  rendre  encore  tle  très  grands 
services. 

En  elVel,  le  nouveau  thcrmomèlre  est  S[iécia!emen1  destiné  à 
la  tléti'rmiiiation  îles  lcni|iératures  eoiiqiri-ses  entre  33(1  id 
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501.1  (leiii  L'S.  Sou  ('iiijiJoi  ;i  lieu  exactentciil  iluns  les  iiiêtiies  cou- 
Oitious  que  celui  Ou  llionuoiuèl  l’c  à  uiereiii'e;  saul'  lu  [ii  écaulîüu 
(le  lixer  au  déluit  <le  ehai[ut.;  cx|)érience  l’orijiiiie  de  !’(!'(' Ii(>l le,  eu 
d(!‘tei'iiiiuanl  soil  le  jioint  zéro,  soit  le  jioiiit  lOlK 

J’ai  ciuiiloyé  ce  llicriuouièU'ts  pour  soiiiuetlie  le  goiidcott 
de  liouille  à  des  distillations  li‘iietiouii(H’s  culi*e  TîâO  et  450  de- 
'•ri^s  ;  ce  (pli  s’ox(jculo  avec  une  |>'ranile  laeilité.  On  opère  dans 
des  cornues  liil)uli*es,  à  la  l'aeou  ot'diuairc,  eu  ajustant  la  li^v 
du  llici’uioinètrc  dans  la  tuliulure,  à  l’aide  d’un  houelioii  eou|n’‘ 
ou  deux.  On  ]icul  pousseï’  le  feu  juscpi’au  [niiul  de  raiiicdlis- 
senieut  des  cornues. 


Dans  la  dislillatiou  du  goudron  de  liouille,  j’ai  observé  (|U(% 
vej‘s  450  do^rcs,  ce  produit  commenre  à  se  bonrsouller,  en 
dégageant  leuleincut  de  riiydi'ogènc  cl  en  se  chaugeaiil  en  une 
matière  cliarljonneiise.  La  mciiie  leinpiiralure  est  celle  do  la  dé- 
conipositioii  coiniuençanti'  de  la  jdiqiarL  des  coinjiosés  orga- 
niijues  nquilés  les  plus  slabies.  (le  ([ui  iiionlre  que  le  tliermo- 
iiièlro  suffit  [)Our  toutes  les  ajqdiealions  relatives  aux  sulistances 
û[‘gani(|ues. 

â.  Ou  peut  aussi  .s’en  servi)'  pour  déleivuiiner  les  points 
d’ébullition  des  corps  peu  volatils. 

J’ai  vérilié,  par  exctu()le, 

Que  le  ])oint  d’ébidlilion  du  soulre  est  couslaiit  [lemlant  toute 
ta  dui'éc  de  sa  distillation. 

J’ai  ti'ouvé  : 

la*  point  d’ébullition  du  rélènc,  €”‘11'®,  é|ial  à  300  dejifés; 

Le  |)oint  d’élndlttion  de  la  najibtaliiic  pereldorée  ,  C’^’CT, 
égal  à  403  degi'és. 

4.  J’:ii  également  cinployii  ce  llicrniüinèli’c  pour  nicsiirei' 
de  très  basses  températures.  Par  exemple,  j’ai  mesui'é  bi  point 
de  fusion  de  l’acide  azotiipic  monoliydi'até  ;  —  47", 5;  celui 
du  chiorol’or’ine  :  —  70  degrés;  celui  du  chloial  anliydf)*: 
—  75  degrés. 

€elte  tucsiirodcs  basses  tempéi’atiii'es  peut  être  utilisée  dans 
la  détcrniitialion  des  elialeui's  sj)écilif(U(>s  cl  des  chaleurs  d<' 
fusion. 


:!is 
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r>.  Ij'  tliennoiiÈClrc  je  viens  de  d(’*erii'i‘  esl  eujisli'iiit  uar 
M.  (Jehil,  avee  süti  lialiilelé  Ijleii  eoiiiiue.  lai  Ibniie  déei'ili*  esl 
i-eili.'  d’tu!  (lii'i’iijotiièl re  desliin'  à  l'aice  des  distillalioiis.  Mais  il 
(•si  ciaif  (jiie  Ton  [tiMit  doiiiier  au  ivscrvoif  eylitiilt'ii[iie  Ij  et  aux 
deux  [ireiiiières  |)Oi‘lioiis  de  la  (‘aftillaiic  lelle  dieet  lion  (|iti‘ 
l’on  veui,  vue  des  ii[i|ilieali<jns. 


T1iiM‘iuiiiiièii‘e  lïoiir  le»  tf*iiiikérn^tirej«  ti  cnilr 

m 
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).  Ou  peiil  coiislruire  le  r’i'servoir  du  lliiTiiuuiièlre  en  aident 
<d  le  |)L'c.doiigei‘ par  élii'ejiietil.  ei.  sans  stuidiiri'  eu  un  Itdu*  de 
Hièiiie  ujélal,  loii^  de  ^  niètres,  (M  <lmil  le  dianiètre  iuléiâeiii' 
suit  itiliu’ieiir  à  nu  eiri(|uièuie  de  iiiilliinètre.  On  réuiiil  l’exlré- 
mîléfle  ce  lil  d’arjîenl  avee  un  lube  de  verr'c  eapillaire,  de  inèiue 
diauièlre  iriliu'iiMii’,  en  évilaiil  de  laissiu’  auenne  ehatuhia;  d'aîr 
au  point,  de  jouetion.  (le-  Inné  de  vei'fe  présente  d  anuni  une 
partie  lioi'izuutalc ;  puis  ii  se  l’eeuurhe  vers  la  teri'c  verlieale- 
iiienf,  el  ollVe  les  iiièiiies  dispositions  (JIKî  J'ai  déeiâle'S  préei'- 
detnrrienl. 

La  uiudiiieation  (jue  je  viens  de  signaler  diiuiniie  la  IVa- 
«i’ilité  de  riiisLriiineiil,  ü1  peianct  de  rinti'Odiiir(i  ]dns  aiséinenl 
dans  les  lieux  dont  on  vent  euiinaîlri'  la  ternpiM’alitre,  (Ui  raison 
d(^  la  Dexiljililé  du  (il  d’ar^'etil. 

Kii  outre,  ou  [leul  s’en  servir  [luur  dêlerininer  h^s  leuijM'ra- 
t  U  l’es  jusqu’au  voisinage  dn  ]K)in(  de  fusion  de  l’aryeui,  e’c.-I- 
â-dire  just|iiè  vers  lOOd  de^i’és. 

hans  son  usa^e,  il  faut  éviter  l(^  roiilael  direct  du  rései’voir 
avec  les  métaux,  les  alMajii'S,  les  eorps  sulfurés,  iudui'és,  ele. 

.’l-  Jj‘S  points  fixes  eniplovf'-s  ]anir  taire  la  jrj'adnalioii  de 
lhei'ijjutitèl re  à  l'éservoir  d'ai’<»('nt  sont  :  ri’bullitioii  île  Tean, 
celle  liu  inereure,  celle  du  soufre  el  celle  du  cadininni;  il> 
doivenl  être  délerntinés  en  plaçant  le  réservoii’ an  tond  d’un 
Iiui|i’  tube  de  ter  l'troit  et  ]don}ié  dans  la  vapeur. 


LIVRE 


DONNÉES  NUMÉRIQUES 


G  11  A IM  TUE 


IMIEMIEI 


I 

I 


CK.XKn.VLlTKS 


§  —  nit  ïNiiiiil. 


‘\.  La  ijuîiiitilé  tlt*  clialeiir  dans  uni'  conil)inaisoti 

«•liimi(jiie,  et  jdus  ^éiiéralemL'nl  lu  dialcni'  dcjiagée  dans  nii<; 
i‘(;aclioii  <jiielcoii(jiic,  niesnre  la  somme  fies  I  ravaux  chimiijiies 
et  physiijucs  aecomplis  ilujis  la  eomhiiiaisoti  ou  dans  les  réac- 
lions.  Ce  travail  varie  siiivanl  l’état  df‘s  corps  réajiissanls  ei 
suivant  l’élat  des  produits,  lesijnels  dépendimt  de  la  tempéra¬ 
ture,  de  la  pi'cssion  et  de  diverses  antres  condilions  p'iiysitjues. 
Uc  là  la  nécessité  de  détinii'  la  diale nr  dégatiée  dans  ces  divei'ses 
eonditions. 

2.  A  cette  fin,  nous  allons  présenter  tonies  les  valeni's  nniiié- 
rupies  qui  ont  été  ohtcmies  jnsqn’à  e.e  jonr  on  thermoeliiinie; 
nous  ramènerons  d’abord,  autant  <|ne  possible,  les  combinaisons 
à  un  étal  physique  identiijiio  |)onr  les  coriJ|iosants  cl  |ioiir 
le  composé.  Nous  définirons  ainsi  : 

1*  Les  duileiii's  de  (atmbinaison  l’apportées  à  l’élat  t>‘az<;o\ 
(CllAlMTKE  II). 

2"  Les  chaleurs  de  combinaison  rapjiortées  à  l’état  liquide 
(CnAPITIlE  lü). 

3"  l>es  chaleurs  de  eombinaison  rapport <'’i‘S  à  l’état  solidi- 
(Chaptthe  IV). 


:}20  no.wKi-s 

Hans  les  cliaitili'cs  siiivanîs,  nous  féuniroiis  loules  les  combt- 
[laisüiis  pour  lesquelles  l’étal  pliysiffiie  du  composé  n'esi  pas  le 
même  <pie  celui  des  couqtosanls  :  cii’constance  qui  se  [tréseiite 
le  plus  orditiairenienl  dans  les  féaetions  chimifiues  l■a]lp(u•lécs 
à  rétal  actuel  des  coi  )>s  léaf^issanls. 

Ainsi  le  Cu.vrrrni-;  Vsei*a  consacré  aux  comliinaisousdes  métal¬ 
loïdes  et  des  nuit  aux  ; 

Le  (luAPiTiiK  VI,  à  la  rormation  des  sels; 

IjC  LllAPiTiiK  VU.  à  la  ronnatiori  des  eoniposés  orj.;auiques 
deiuiis  les  élénienis,  et  aux  translormations  i‘éei|u‘0(|ues  de  ces 
composés. 

3.  Toutes  les  données  qui  précèdenl  sont  relatives  à  la  (euqié- 
rature  ordinaire;  pour  les  étendre  à  nue  température  (juel- 
compie,  il  est  nccessaii’e  de  connaîli  p  les  quantités  de  clialeur 
alisorliées  ou  déjiajtées  par  les  cliaujiomeuts  d’étal,  ainsi  que 
les  chaleurs  s[téeiliques  des  eoi'ps  simples  ou  composés  sons  le.< 
<|uatrc  étals  puzeux,  lirpiidc,  solide  el  dissons,  cpéils  sont  sus- 
eeplildcs  d’afteeter  dans  nos  expériences.  Tel  est  rohjel  de^ 
ehapilrcs  suivants: 

Le  CnAPiTUK  VllI  eoncerne  les  clianjieiiienls  d’étal  {va])ori- 

salioii  el  lïision). 

Le  CnAPiTni-:  IX  eonqtrend  les  elialenrs  spécilitjucs  des  pa/. 
.si nq lies  et  composés. 

Le  CiiAPiïiiE  X,  tes  chaleurs  spécifiques  des  liquides; 

Le  Ghapiïiie  XI,  les  clialcurs  spécifiques  des  coiqis  solides, 
siiiqdes  et  eoniposés  ;■ 

Le  Guapithe  XII,  les  chaleurs  spécifiques  des  dissolutions  ; 

Le  Chapitre  Xlli,  les  clialeurs  de  dissolnlion  des  paz,  des 


l>e  CiiAPiTitE  XIV,  les  clianjtemeiits  isoniériqiies. 


«  ^ 
5  - 


I  ,  Les  unités  adoptées  dans  la  mesure  des  ipiantilés  de  chaleur 
sont  les  calories,  ainsi  qn'il  a  été  dit  ailleurs  dans  cel  ouvrage. 
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Oïl  (lisliiig’uc  juijoiii’tl’hiii  don:;  sorlcs  ilc  (’iikn  ies,  dont  roiiijiloi 
a  clé  rend  U  nécessaire  ]iarcc  <jiic  la  clialciu*  aJisorbée  on  dé^'ap:ée 
dans  les  piiénoniènes  elniiiiqiMîs  csl  en  f»énéral  Jieancoii[)  jdns 
tii'ande  <jne  la  chaleur  alisorhéc  on  défia^ée  dans  les  [diéno- 
inènes  [)liysi(jnes  :  [>ar  exenijile,  d  i^raniine  d’Iiydi'Ofiène,  en  se 
ehanjieant  en  eau,  déj^a^e  dix  mille  fois  aiilani  de  elialenr  (|u’en 
[lassant  de  1  lie^ré  à  zéi'o.  Dés  lors  on  est  convenn  d’a|>[)eler 
(/yandê  calorie  (j’écrirai  Calone  iWre  iiiajiiscnle),  la  i|iianli(i’ï  de 
cluileur  nécessaire  poiii’  [lorlor  I  tvÜopframme  d’ean  de  zéi’o 
à  l  déféré. 

La  jtelite  calorie  (on  calorie  avec  ininnscute)  est  mille  fois 
aussi  petit(>,  et  re[irésenle  la  elialenr  absorbée  lorsque  I  54'ramnie 
d’eau  passe  de  zéro  à  1  dcjrré. 


Ainsi  l’on  dit  :  1  yrainrne  d’Iivdrüu'cne,  en 


ant,  <léu‘aü( 


r,  ;}4^5Q((  ,>a!oi‘ies;  1  ‘;ramme  d’Iiydrottènc,  en  passant 
lie  zéro  à  !  degré,  idisorlie  on 

S’.agit-il  d’cx[n-imer  en  kilogi-aminèlres  le  travail  mécaniipie 
équivalent  à  une  quantité  de  elialenr  donnée,  il  faudra  nuilti- 
plier  [>ar  4âr*  le  nombre  qui  exprime  les  caloi  ies. 

2.  Dans  les  tableaux  rpii  snivenl,  on  a  désigné  le  nom  des 
auteurs  des  expéi'iences  [lar  leurs  iniliah'S,  savoir  ; 

Ab.=:  Alu'iii;  Al.  —  A  Huant;  A.  =  Andrews  ;  lï.  =  ilerllielot  ;  f)u.—  Ituii- 
seii;  Catil.  =  Calderon;  1).  =  Dulotig;  Ds.  =  Desains;  lU.  =  llitte  ;  Dup.  e1 
P.  =  Iluprêel  I*agc;l)v.  =  (leville;  K.  =  Kavi’e;  Fr.  =Fra!ilil.'ind;G,  =  l!rassi  ; 
r.li,  =  Graham;  11,=  Ilaulefeiiille;  ilaiii.  =  ilanimerl  ;  Hs.=ltess;  Is.  =  Isain- 
litM-t;  fi.  =  Ko|i|i;  L.  =l.ouguinine;S!.  =  Milsclierticli;  Mar. =  de  Marignac: 
•N.=  Ncumauii;  Og.  =  Ogier;  l*.=  l'erson;  t'a.  =  Pape;  Pf=  l^fauiidler; 
li.  =  Ilegiiaiill;  S.  =  Sühermatiu;  Sali.  =  Sabatier;  Stti.  =  Sctmller;  T.  = 
Thomsen;Tr.  =  Troost  ;  Vi.  =  Viollc;  W.  =  Woods;  \Ve.  =  Weber;  Wie. 
=  Wiedeuiatm ;  Wul.  =  Wullner. 

d.  (Jnand  une  donnée  lheriniqne  a  (dé  déterminée  par  plu¬ 
sieurs  observateurs  :  tantiM  j’ai  adojdé  la  moyenne  des  nombi'es 
[inblii's  ]iar  ces  idiservalenrs,  ait(|uel  cas  nulle  i  cinarque  s|ii‘cial(; 
n’a  été  faite; 

Tantôt  j’ai  ado[)lé  de  préférence  le  nomlire  donné  [lar  rnn 
d’eux,  ce  nondire  m’ayant  paru  le  jilns  exact  ;  auquel  cas  j’ai 
désigné  cet  observateur  en  encadrant  les  initiales  de  son  110m. 

iiEFiTiiKLOT  —  Mticaniipic  cliiiïii([ue* 


hüNXKKs  .\i;.\n-iiiüfEs. 

f’ar  exemple,  la  flialeiir  dé^aj^ée  pai’  rmüon  du  |ili(i!<]iliûi'e  e1  d(' 
roxy^èiie,  l'ofiiianl  de  l’acide  ]iliosjdioj‘iqiie  anhvdiv,  a  éié  me¬ 
surée  par  les  ailleurs  suivaiits  (pu  oui  Irouvé  i>üur  la  réaction 
de  .11  ^ramnics  de  idiospliore  sur  M)  «îrauiincs  d’üxvuènfi  . 
PIi  ~[“  =  PhO'\  les  no  ni  b  l'es  que  voici  : 


Kîivre, , . 
Andrews 


Il  ■.  +  A  I 


Tliomseii. 


. d-  iyo,r> 

*  l«  t  •r  m  I  ]  )j|  lî 

_  +181,1 

. .  +  181,9 


La  uioventie  sérail  : 


+  I8i, l...  r.  A.  Al>.  T. 

Mais  il  m’a  paru  préCérable  d’adopler  le  noniljrede  iM.  Tliom- 
seu,  ce  que  j’exprijue  de  la  façon  suivanli*  ; 

...  +  181, Q...  r.  A.  Ah.LT.I 

Dans  fcriaius  cas,  j’ai  adopté  la  uioyentie  de  deux  au  leurs, 
de  préférence  à  Ions  les  aulres  :  je  N‘s  ai  disliniiués  de  même  en 
eiicadranl  leurs  itiiliales  réunies.  Tel  est  le  ras  de  la  rormalion 
de,  l’acide  ioilliydrique. 

11  -f-  1  solide,  =  Il  ilissous,  dénajifc,  d’après  : 

Kavi’e  ei  Siîbeiniami. . .  +  iri,0 

Kavre  .seul . . .  +1 1,3 

Tliomsi'ii . .  +  13,17 

Rertiieiftt .  +  13,Ü 


.l’ai  adopté  le  noiidtre  -|-  1.1, qui  lésulte  des  expériences  des 
deux  derniei's  (dise rva leurs  : 

...  +  I3,“2...  r.  s.  |ï.  H.]. 

Il  arrive  patTois  que,  pour  délermiiier  !e  uomhre  iiisciàl  aux 
taldi’aux,  ou  a  du  iaire  concourir  les  doiinéesde  jdusieurs  oleser* 
valeurs,  doriuéi's  se  rapporlaut.  à  des  réactions  ou  Iranslor- 
malions  disiineh's.  Par  exemple,  la  chaleur  de  formai  ion  d’un 
certain  cor[is  a  éli!  mesurée  ]iar  un  auleurdans  l'élal  dissous,  et 
Ifi  tdialeur  de  di.ssohiliou  du  uièiue  corps  anhydre  a  été'  mesurée 


(IK.NKIIAIJTÉS. 


[lar  un  autre  oljservateur;  d’où  Ton  lire  la  elialeur  de  Ibrnia- 
tion  du  eoi'|)S  anliydi'e.  Daiiÿ  ec  eas,  J’ai  l'éuni  les  noius  dos 
deux  observaleui's  par  le  sijiiie  -f-,  soit  : 

. F.  [T.  +  li.]. 

Toutefois  eelte  eireonslaiice  se  [u’êseiite  si  souvent  dans 
l’élude  des  rcaelions  raj)pûrléos  à  l’étal  yazeux  ou  à  l’étal  solide, 
((ue  je  me  suis  borné  d’ordinair<‘,  dans  les  cas  de  ce  j;enre,  à 
citer  l’observaleur  de  la  ilonnée  Iherinique  [(l’incipalc. 

Ajoutons  entiii  (pic  les  rhifTres  des  tableaux  qui  suiveni 
sont,  en  {iénéral,  déduits  onticiaunont  de  données  cxpérinicn- 
laies;  cependant,  dans  un  très  petit  nombre  de  cas,  on  a  dû  com¬ 
pléter  celles-ci  d’après  les  analo},dcs.  On  a  pris  soin  de  désijincr 
CCS  cas  par  un  astéi'isqiie  (*). 


P 


t  tiil»leiiia\  pniir  le  eiilcul  den  reacliAiiM, 


i.  I,es  quantités  de  chaleurs  défïa^ées  par  la  eoiubinaisou 
des  éléinenis  cluiuiqucs  (bianant  les  composés  binaires,  ter¬ 
naires,  etc.,  sont  ainsi  délinies.  Il  est  facile  de  jiasser  de  là  à 
l’évaluation  de  la  (fuantiléde  ebaleur  déjiagéo  dans  une  réaction 
déterminée,  à  laipielte  ecs  composés  [uimnenl  part. 

En  elfet,  la  quantité  de  chaleur  dé^a«x’(‘  dans  une  réaction 
«pielconque  peut  se  caiciilcr  aisément  lorsque  l’on  connait  la 
chaleur  déjiajiée  parla  formation,  depuis  les  éléments,  de  cliacnn 
des  corps  composés  qui  entrent  dans  la  ivaclton,  soit  cointne 
inalériau.x,  soit  comme  produit.s.  Il  snflil  de  faire  la  somme  des 
chaleurs  de  formation  des  matériaux  et  de  la  com])arei'  à  la 
somme  des  chaleurs  de  formation  des  jirodnils:  la  différence^ 
entre  ces  deux  sommes  représente  la  clialeur  déj^afïée  dans  la 


y.  pape  2,' 


réaction  même 

*2.  Soit,  par  exetrijile,  la  coniluistion  de  la  iioudre  avec  excès 
de  niti'e  : 

5 AzO'>K  +  3S  -{-  8(:  =  ÎÎSO’K  +  2C0*K  -(-  OCO-  -P  ü  Az. 

Les  niatérîaux  sont  ici  :  razolate  de  potasse,  le  soufre  cl  li* 
cai  lionc  ;  les  produits  sont  :  le  snllàtc  de  potasse,  le  carbo¬ 
nate  de  potasse,  raricie  cai’boniqvie  cl  Fazole, 


:>2i  IION.NRES  NIlMÉIitOHES. 

Or,  la  J’tM'mation  des  iiialériaiix  dejaiis  les  t'ddniejils 
Aïotalc .  r>  ( Az  -)-  0'^  4^  1')  ^  5 AzO*'K ,  ilrgajfe  :  +  07,0  X  a  =  iar)''*',0 

^oiifio**t*i"*»*'*********  +  'i''****t..j»<j . .  O 

Carijüiie . .  û 


Suiiinir . . . . .  + 

iraiili'C  pai‘1,  la  Ibniialioti  des  |H’odiiils  de|)uis  les  éléiiaails 

:î(S  +  0‘  -j-  14  =  O.SO'K  :  +  175  X  3  =  5“25 
2(C+  0>  +  K)  =  “2CO=*K(0  :  +  1  l(),i  X  “2  =  -2X0, S 
(•;<:  +  0^)  =  (  ;  CO-  :  H-  .is,5  x  (>  = 


Somme . +  100(J,X 

+  1090,8  —  485  =  +  01 

Le  nombre  +  (il'l''"',8  reinystaile  la  elialnir  dénagée  dans  la 
comlnislion  de  la  pondre  avee  excès  de  iiitre.  Ce  îiombre  se 
rajJiioide  aux  ])oids  é(piivalenls,  c’est-à-dire  à  7111  |>ranimes. 
Pour  I  jii'amine,  <’o  sei‘aiHI^''',87T:î  ou  877Î  calories  oixlinair-es. 
.M,  Sarrau,  dans  des  expériences  dii'eeles,  a  oblenn  87fi. 

tJ.  Il  ai'i'ive  son  veut  que  le  calcul  peut  être  siniplilié,  les 
matériaux  et  les  produits  étant  roriin's  au  moyeu  de.s  mêmes 
conijiosés.  Soit,  par  exemple,  la  réaction  imtre  le  sulfate  de 
jtotasso  dissous  e1  le  cldornrc  de  liaryniu  (lissons,  réaction  (|ui 
produit  du  sulfate  de  baryte  ]U'écipité  et  du  chlorure  de  jjotas- 
sium  dissous: 

S04v  dissous  +  lîaCI  dissous  =  KCl  dissous  +  SObîa  précipité. 

A  première  vue,  il  semble  f[n’il  failli'  connaître  la  ebalenr 
déjia^éc  ;  d’une  part,  dan.s  les  combinaisons  dti  baiyuin  avec  h* 
chlore,  du  [jotassium  avec  le  chlore;  t'I  d’antre  pari  dans  les 
tmmbiiiaisons  resiteclives  dn  sotdVe,  de  l’oxypène  et  du  baryum, 
du  soufre,  de  l’oxygène  ei  dn  polassinm.  La  connaissance  de  ces 
ipiati'e  (|uanlilés  permcltrail  en  ctfei  le  calcul;  mais  celles  (jui 
coneernciit  le  barvnm  n’ont  pas  eneorc  été  déterrnîriées.  On  (letit 
y  siippléeraveclonle  rigueuren  oliservaut  ([ii’il siilüt  deconnaîlri' 
la  dinV-renee  entre  Ic.s  eiialeiirs  de  foi'inatiou  du  suKatr  de 


(1)  On  suppose  celte  réaclîûn  cséciilée  avec  le  carbone  (iit  eharbou  <1^' 

boîs;  car  la  chaleur  dégrij^êe  varie  suivant  les  divers  élats  du  carijoue, 


f 


r.ENKrîAIJTKS. 

poiassc  t’i  lin  chlorure  de  polassiiitti,  d’imc|iart;  eiiire  celles  du 
sulfate  (le  haryle  et  du  chlorure  de  haryiiiti,  d’autre  part.  Or 
ces  dilïérence^s  sont  facili^s  à  déteiaiiiner,  si  l’on  Siiil  la  chaleur 
d('i’'a|4üc  pur  runion  res[)(!etire  dos  acides  sulfuriipie  et  chlor¬ 
hydrique  étendus  avec  la  potasse  et  la  baryte  (Mciulues  : 

SO*H  élciulu  -p  HaO  élendiie  =SOMïa  précipilé  -j-  HO,  (iL'gage  :  -p  18,1 
SOMI  cteiidu  -j-  KO  étendue  —  SO*K  dissous  -|-  HO,  dégage  :  -|-  15,7 


Itifférencc. . 


HCl  étendu  -(-  l'O  étendue  =  K(H  étendu  -f  110  : 
HCl  cteîulii  -p  HaO  étendue  —  BaCl  étendu  -p  HO  : 


-P  *2,7 

-P  t;5,7 

+  f:î,s 


DifTérence . —  0,15 


La  chaleur  (h'pajt'ée  par  ht  léaclion  outre  les  coiqts  dissous 
sera,  en  délinilivo,  +  “1,1  —  0,1  ~  +  2,0. 

Ou  passe  de  là  facilement  à  la  chaleur  ([ui  sérail  dégagtk^  par 
la  uuuiie  réaction,  supposée  réalisée  entre  les  corps  [mrs  et 
sé [tarés  de  reuu,  tels  que 

SO'K  -P  HaCl  =  SOHia  -p  KCI. 

fe 

Il  suflil  de  connaître  les  ehahiurs  de  dissolu! ion  des  corps 
sohdtlcs  qui  entrent  dans  la  rt'aetion  cl  de  les  prendre  avec  leur 
signio  dans  le  pretnicr  mendtre,  avec  le  signe  contraire  dans  le 


secotul  inendtrej  soit 


-:î,0  +  0,8  +  i,2  =  -P'2,0; 

ce  ([ni  fait  en  lonl  -f-  :2,0  +  =:  -i,(i  pour  la  chaleur 

dégagée  par  la  Iransforination  des  cor|)S  anhydres. 

4.  On  voîl  pai-  ciM  exe m [tic  coniment  il  est  jiécessairc  de 
connaître  la  ckalear  itéiiatjée  par  la  réactian  rijciproqm  de 
certains  ijroitpes  de  carjfs  coinposés,  tonies  les  fois  (jne  la  chaleur 
de  formation  de  ceux-ci  à  partir  des  élémenis  n’a  [tas  été  dcler- 
mînéf'.  'fels  sont  les  sels,  formés  au  moyen  des  acides  et  des  hases; 
les  hydrates,  forimk  au  moyen  de  l’eau  et  des  coiqts  anhydres; 
les  éthers,  formés  au  moveti  des  at’.ides  et  des  carbures  d’hvdro- 
gène  ou  des  alcools;  les  atuides,  iormés  au  moyeu  des  sels  ammo- 


* 
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nincaiix;  les  eonis  «olviiièrcs,  au  iiiaveii  îles  iiiononières  ;  les 

J  J  h  -1^  J 

aliléîiyfles,  Ir'S  aeides,  au  niüven  dos  earbi ires  on  îles  ah-ools,  Cte. 


i*  — -  llililio|cra|iliie^ 

Volei  riiidicalion  des  iiiéiiioii’es  doiil  les  résultals  iiiittiérifjues 
onl  rlc  oiiiidoyes  dans  le  ealcid  des  (aideaux  ijui  suiveiK  : 


AltRu  :  AcLioii  ilu  chlore  sur  riiydro^^ètie  et  le  jïlLospImre,  rendus,  K?i[l,  3v!2; 

IKlfî. —  Acide  sulfurique,  de  ch,  et  deplnjs.  (3),  Xll,  1G7;  \Hi, 

ALLL’ATtîj  ;  NuplituHiie,  Afin,  de  ch,  et  de  phjs,  (3),  LVll,  138;  18511. 

Asuhkws  :  roriïiiition  îles  sels,  Ayui.  de  ch,  et  de  ptujs.  (:]),  ïV,  310;  1812'  —XIV, 
08;  IBiTi;  — Çiiaieurs  spéeifiques,  XIV,  Slâ;  — Substilutioit,  chuleurs  de  coiiibuslioii. 
Philos,  Mag,  (3),  XXXll,  321,  392,  i-iO;  1848;  —  Cludcurs  latentes,  etc.,  XXXI, 
IHJ;  — Solutioiis,  prédpîlêï^,  XXXVl,  511;  185U;  —  Jïm.  de  ch.  et  de  phijs.  (il, 
IV,  197;  1852;  —  Acides  et  bases,  Joum.  Chem,  Soc,  (2j,  VUl,  .132;  ÏH7Ü. 
lïEïiTFiELOT  ;  Chaleur  de  coniblnaison,  Anv.  de  cIl  et  de  phijs.  (1^,  VI,  292,  1805;  — 
Comiioses  orgaiïhjues,  323,  1805;  —  ^lélaiigcs  de  Lîc|ujdes,  (l),  XVtll,  99;  1809;  — 
Composés  nitriques,  XXIJ,  111  ,  1871  ;  —  Force  de  la  poudre,  XXIII,  223;  1871;  — 
États  du  soufre,  XXVI,  102  ,  1872  ;  —  États  des  corps  dissous,  XXIX,  91;  —  Alcoo- 
lates,  289;  —  Sels,  433;  —  Sels  solides,  328;  —  Sels  mcLalliques,  XXX,  145;  — 
Sels  acides,  i33;  —  Partage  d’une  base,  450;  1873;  —  Principes  gênéranx,  (5),  IV, 
5  à  132  (Influence  de  la  tempéra  tu  re,  Idssoluüoii,  État  solide,  etc.),  111  à  205; 

—  Acides  lartriques  [avec  Jusgfleîscii),  V,  p,  J 47  ;  —  Précipités,  lOÜ,  180,  2Ü5;  — 
Dissoluiîon  des  acides  et  de-s  alcalis,  115  à  537,-  1875;  — Appareils,  V,  5;  — 
Acides  formique  et  oxalique,  289;  —  Agents  d’oxydalien,  318;  —  Série  du  cya¬ 
nogène,  433;  1875;  —  Oxydes  de  Fazole,  VI,  145;  —  Lan  oxygénée,  299;  —  Acide^i 
gras  et  cldorurcs  acides,  289  (en  commun  avec  LoutmiNiNEj ;  —  PartageSj  212; 

—  Sels  dissous;  PJiosphates  et  Citrates  (avec  LuucuisiNK  j,  (5j,  IX,  5; 
4870;  —  Explosion  de  la  poudrcj  115,  161  ;  —  Acélyïène,  105;  —  Aldéhyde,  J 71; 
les  Éthers,  289  a  348;  —  Amides,  348  ;  1870;  —  O^one,  X,  102;  1877  ;  —  Aldé¬ 
hydes  propylîques,  309; — ^  Acide  chlorique,  377;  —  Acide  hydrosulfnrcux,  389; 

—  Oxyaminoniaquc,  433;  —  Acides  anhydres  g-iKeux,  Xll,  529;  —  (9dorab  530; 

—  Appareils,  SiiÔ;  —  données  fondamentales,  XI li,  5;  1878;  —  Acide  iodique,  20; 

—  Hydrates  d’hydracides;  XIV,  308;  —  bioxyde  de  baryum,  433;  —  Eau  et  acide 
sulfurique,  443;  —  Éthérification,  XV,  220; —-déplacements  rceiproqiies  des  métal¬ 
loïdes,  185;  —  (dialeurs  spéciliqiies,  242,  1878;—  Hydracides  cl  métaux,  XVI, 
433;  1879;  —  Oxygène  opposé  aux  halogènes,  442;  —  Acides  faibles,  417  ;  —  Com¬ 
posés  de  Poxyde  de  carbone.  Comptes  rendus^  bXXXVlI,  571  ;  1878;  —  Élbers 
gazeux,  LXXXVni,  52;  1879;  —  ('.orps  isomères,  liulletin  de  la  Soc*  chou.  (2ii, 
XXVIU,  530,  1877. 

bETTENDoiir  et  WuLLXEH  :  Chalcurs  spécifiques,  Pogg.  Aïw,  CXXXlJli  293;  1809. 
JîriGXET  et  Bussv  ;  Comptes  rendus,  LXIV,  33Û,  4M,  1807;  —  Ann,  de  ch,  et  de 
phijs.  (t),  iV,  5  ,  1865, 

Kl’nsen  :  Calorimétrie,  de  vh,  etdephtp,  (4),  XXlü,  50,  1871  ;  —  Pogg. 

CXLI,  I  ,  1870. 

C.ALDERox  :  Resorcinc,  Comptes  rendus,  LXXXV,  149,  1877;  —  LXXXVÎl,  J42,  1878. 
r>Azrx  :  Chaleurs  spéci Piques  des  gaz,  ytnn.  de  ch.  et  de  phgs.  (3),  LXVl,  209,  1804. 
Desains  :  Glace,  Ann.  de  ch.  et  de  pfojs.  (3),  VUE  5,  1842  (avec  i>E  la  l'aÊvnsTAVEi; 

—  XIV,  30G,  1815;  —  Phosphore,  XXll,  432,  1848;  —  Eau,  LXÎV,  419,  1802. 
hESPiïETz  ;  Chaleurs  latentes,  Ann.  de  ch.  et  de  plujs.  ;2),  XXIV,  323,  1823;  —  Cha¬ 
leur  animale,  XXVJ,  337,  1824  ;  —  Chaleurs  de  comliustion,  XXXVII, 
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llEvrLLK  (H*  Ste*CJairc;  et  H.\iTEEErN,LE  :  t^liloriirc  tl'îizotc,  Comptes  rendus^  LXIX, 
15-2,  ^  Ï5â,  I8l>0. 

Ditte  :  Acîile  iodiquGj  /lïïn.  de  ch.  et  de  phtjs.  (1),  X\[,  5i,  IH7Ü;  —  Acide  boj'[i[ue 
(5),  XUI,  07;  187^^. 

Di’toxG  ;  Chaleurs  spécifiques  des  êlémcnls,  de  eh.  et  de  phtjs.  {2),  X,  395^ 

1819  (avec  Petit);  —  (dialcurs  spécifiques  dos  gaz,  *Ihh.  de  ch.  et  de  phjjs,  f2), 
\LI,  113;  1829;  —  C.lialour  aiumale/Arm.  de  ch.  et  de  phijs.  (3),  1^  tiOj  Î8il  ; 

—  Chaleurs  de  cotiibinaîson,  Vlil^  180;  184:L 

Di  pré  et  P4CK  :  (dialeurs  spécifiques^  PhUos.  Vflÿ,  (i),  XXXV,  Ifii,  1H09;  —  XXWIM, 
158,  1809;  —  Pogq.  Anm,  CXLVIÎC23fi;  1873;  —  Erg.,  V,  221;  1870. 

Tavre  ei  SiritEitHAss  r  (ïombinaismis  et  combustions,  Ann.  de  ch^  et  de  phgs.  (3), 
XXX IV,  357  ,  1852;  —  XXXVC  J  ;  XXXVll,  106,  1853. 

Favre  :  Journd  de  pharmacie  (3),  XXIV,  211,  311,  il2;  1853;  —  EtecLrolyse,  .lun. 
de  ch.  et  de  ptujs.  (3),  XL,  293;  1851; —  Corps  poreux  {5),  l,  209,  1871;  Comptes 
/end «.V/ XX XIX,  729;  1851;  —  Dissolution,  L,  1150;  1K6D;  —  Ll,  316  (avec 
QrAiLLAKb);  —  Mélanges  de  lîi[uides,  LIX,  783;  1861;  —  Ll,  316;  Hvdracides, 
LXXÎll,  971;  1872;  —  Précipités,  LXXVll,  101. 

Favre  et  VausoN  :  Dissoluiinns,  Comptes  rendus^  lAXlll,  719,  Mil;  1876;  LXXtV, 
1016,  1165;—  LXXV,  330,  385,  708.  925,  lÜüO,  1066;  —  LXXVll.  577,  802, 
907  {1872-1873);  —  LXXIX.  968,  1036,  1871. 

Fra.vklaxü  :  Combustions,  l^hUos.  Mag.,  XXXll,  181,  1806. 

CrRAHAM  :  Combi liaisons,  .biïi.  de  cIl  et  de  phijs,  (3),  VI 11,  151,  1813;  ---XI  11,  188, 
1815. 

Crassi  :  Cünibtistioris,  Jouni.  de  phann.  (3),  Vlll,  170,  1845. 
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LHALKniS  nii  COMIIINAISON  r.APPüHïl- liS  A  I.  ÉTAT  CAZKUX 


—  üûtinn!* 

I,  ICn  f>V‘iiôr;il,  Félut  5iiizctix  osl  |)lus  l'avoiTildc  qu’aucun 
jiulrc  à  la  coiuparaisou  des  i'(hu,‘lious  cliiiiii([ues ,  paire  que 
les  équivalonls  des  eorps  oecu|ienl  Ions  le  luèiiie  voliuue,  ou  des 
voliiîues  qui  soûl  eulir  eux  dans  des  rapports  simples. 

'“1.  l’iTcisons  davaiilajie. 

■ 

La  réaelioii  des  ^a?.  [u'opi’emenl  dits,  [uâs  à  volume  eonstani, 
dé|*aît‘e  des  quantités  de  efialeui-  scnsildemcnl  indépemdaules  de 
la  pression  sous  laquelle  ou  ofière  (voy.  pajies  ‘10,  'Itô). 

La  ré'aetion  a-1-elle  lieu  à  pression  eousiaute,  sans  comlensa- 
lion,  ni  dilatation  ,  la  même  relation  sulisiste  (voy.  p.  L']  et  IH). 

.Mais  s’il  y  a  chanjïemout  di;  volume  sous  pi  ession  eoustaule, 
il  ronvient  de  tciiii*  eom|)tedu  travail  extérieiii':  les  rêji'les  de  ce 
calcul  ont  été  données  jiapes  'IS  et  surtout  1  l  'î-  à  117. 

d.  Ce  n’est  [las  tout  ;  lorstpie  ((eux  êféwents,  pris  dans  iiu 
étal  aussi  voisin  r(Uü  |)0ssilile  de  celui  de  }iaz  parlait,  .se  com- 
bment  sfdis  l'unilensation,  la  clialeui'  «léji'aiiée  est  iudéi>eiidant(; 
fie  la  tempéialurf’  (voy.  p.  1 1 1),  On  vieiil  fie  rapjjeler  fpi’elle  esl 
aussi  indé[)emlaiile  di;  la  pression.  C’est  doue  une  conslahtf; 
(pii  |M*(it  déliiiii'  la  chaleur  moiêcuialre  de  combinaison .  Llle 
l’épond  à  uu'e  perte  fréiier^ifi  toute  si)éciale  (‘t  tidle  cpic  la 
connaissance  îles  cliauf;euienls  survenus  flans  les  propriétés 
pliysifpjcs  des  |4az  mis  eu  ex[)éricnce  ne  permet  pas  de  revaltier. 

4,  Un  peut  admellre  iju’ü  existe  eu  |)i‘iucipe  des  i‘elaliotis 
.semblahles  pour  toutes  li's  réaidions  entre  liuz  simples  ou  com¬ 
posés,  telles  ((UC  lit  somme  des  volumes  demeure  constante, 

examinons  mainlfmaiil,  l't  [Kiur  de  lids  composés,  ipieis  ctuui- 
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DOXNKKS  MIMÉmOUKS. 


ijfoiiicnts  la  coiiiliitiaiïîoti  à  rcs  Ii’<hï;  ildinii'nïi  l’ai'acli'i’is- 

tîqiie.s  (l<^s  :  la  l(‘ni[)éi'ahii*c,  la  pre^.sion  cl  le  vohiiiia. 

5.  Tew i>érature ,  —  Üii  appollo  k’m léntlure  dv combmiion  li’iiii 
mélatigC!  i^azonxja  lciii]H'*ra!Mi'C  (iia.'  [HTinli'aii'nl  loîi  ^az  l'onuds, 
si  (onte  la  clialanr  déîiatjre  par  la  l'ôaetion  rtail  em[)loy(*e  à  las 
âalianffar.  Soiciil  deux  paz,  voisins  <la  l’étal  )iarrait,  ipii  sa  coiii- 
Iniiciil  avoc  loruvation  d’un  r-ottipost;  pazt'ox  cl  an  défîa^aanf  vina 
ipianlitc'!  df’  flialcnr  H;  0  élant  la  rlialaiii*  sjMM'ilicpic  du  (■(jin- 
posé,  l’axfés  du  lainjiéralnra  T  ([iio  pi'ctulra  lu  svsU'aiH'  soi’a 
donné  pat'  la  Ibrîmilo 

T  -5 

“  ir 

Ccllf.'  Ibrimîle  s’ap|)lif[iio  à  lonlo  éS[iè(’C  de  ivadion  enlix 
corps  jiazoux.  OJiscrvuns  qiioC  nVsl  pas  ronslanlo  dansla  jduparl 
d(‘s  cas,  said’dans  celui  des  ^az  coin]iosés  roj'inés  sans  conden¬ 
sation  (voy.  1».  '11.3,  et  surlonl  le  chap.  IX  tie  ce  livre).  Dans  le 
cas  dos  }^az composés  tbrinés  avec  condensation,  la  chaleur  spé¬ 
cifique  varie,  et  même  Tort  vite,  avet;  la  lenipéralurc(voy.  p.  330), 
.Mais  dans  tes  calculs  on  envisajïe  loiijours  la  chaleur  spécifique 
iiiolécnlaîre  niüVi'iino  du  conqiosi',  ('valiice  cïilre  la  ii'tupé’- 
rature  initiale  cl  la  Ictupéraluro  T. 

Soit,  par  exemple,  rnnion  du  chlore  et  de  riiydropène ;  celte 
miioii  a  lieu  sans  eonderisatioii,  et  la  réaclioti 

Cl  -P  II  =  IiCl 

dt'j’ape  -f-  autrement  dit  liî’^ttUl)  calories. 

La  chaleuj'  moléculaire  du  j^az  cldorhydrifpic  à  pression  roii- 
slanle,  rapportée  au  poi«ls  31)®'', ô,  élant  admise  comme  eonsfanle 
à  loiili*  h‘m|)éralnre  et  éfiafe  à  (i,3,  on  aura  : 

lO 

T  — .  ~  .  =  :i23r>  à  |)nïssmii  consliuile. 

volume  roiislani,  la  chaicur  moléenlaire  du  }ïaz  ehlorhy- 
britpie  élant  admise  (■omnic  iiivarialilc  el  cj^ale  à  i,8  ; 
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Sir' 


CIIAI-EUIIS  DE  COMIÜ-NAISON  ItAPDOIlTÉES  A  l/ÉTAT  DAZEl'X. 

Si  la  leiiiiici'alure  iiiiîialp  ('tail  ('“^alc  à  zôi’o,  dc'f'iTS 
«?xpriniei'ai(*iit.  donn,  ('ii  la  loiiipAraliiro  a(M[i]ii;e  par  1rs 

)jr(niiiils  (ic  la  couibitslion  ojirrro  à  pi'L'ssîoii  ronslaiHf;;  oti 
aurait  4100  d(‘î>r(’S,  à  volume  ronstauL 

Si  la  (  P  ni  pu  rature  initiale  est  t,  les  prodnils  di'vront  aiajuérii' 
une  lernpératurc  T  c’est-à-dire  (|ne  fit  lanfiénifni'e  imintit' 


s' ((joule  à  lu  teiUjièritlure  <lc  combustion  Ihcorique.  Mais  celie-ci 
n’est  indé[>eiulanle  de  la  température  initiale  i[ue  si  la  ehalcur 
spécifique  du  coni[)Osé  est  eonslanh;  ;  rirconstanee  i(ui  se  pré¬ 
sente  seulement  poui*  les  j;az  formés  sans  condensation.  Kn  sup¬ 
posant  C  constant,  il  y  aui'ait  avauta;j,e  à  échauffer  à  l'avance 
les  "az  l'Iéineiitaii’es,  pour  obtenir  une  tempéralniNi  linale  |dus 
élevée. 

Ces  relations  s’appliqncntégalement,  lorsque  deux  paz  brûlent 
en  proportion  équivalente  et  lorsiprils  sont  niélanpés  avei'  un 
excès  de  l’un  on  de  l’autre  des  coniposanis,  ou  de  tout  anirc  paz 
inerte;  à  la  condition,  bien  entendu,  que  la  chaleur  spéi'ilique 
C  comprenne  l’ensimilile  des  ju’oiluils  qui  subsistent  après  la 
eojubustion. 

0.  Dissûciatioif.  —  Les  conclusions  ci-dessus  siqqiosent  que 
le  composé  puisse  exister,  sans  éiu'ouver  aucune  déeouipo- 
sition,  à  la  tenipéralui’e  de  combustion  (‘alculée.  Ur  il  n’en 
est  point  ainsi,  les  paz  composés  éjirouvant  en  <îétiéral,  à  celle 
lemjiérature,  une  décomposition  [tins  ou  moins  avancée.  La 
température  de  combustion  véritable  dépend  évifleniment  de  la 
p)*o[)ortion  réellement  combinée  (voy.  p.  17).  Or  la  connaissance 
de  celle  tempéiatnre  véritable  est  i‘sseutielle,  loi'sqn'on  veut 
lîvaluci’  reffet  utile  des  llainmes  dans  les  ap)dications  pi)- 

Admettons  que  la  chaleur  de  comlnnaison  coi'rcs|)Oudaut  à  la 
portion  <pn  se  combine  soit  coustanle  et  identique  (|K)ur  un 
même  poids  de  malièi’O  réellement  combinée)  avec,  la  chaleur 
*[ui  répondrait  à  la  combinaison  intégrale;  byiiollièse  tpii  }icul 
cire  acceptée  pour  les  gaz  eom[)üsés  formés  stuis  condensât  ion. 


(])  VoycK  la  Leçon  faite  par  M*  Debray  ücvanl  la  Société  chiiiiique  île  Paris  eu 
1801,  p.  b'2  CL  CG.  Chez  llacbette. 


IIO.VXKKS  M'MKrUOl'ES, 


Adinotloiis,  (Ml  oiiire,  (inociUlc  [)orlion  ropiV'seiilo  uno  IVatlton /.■ 
(lu  j)oi(l:$  lohil;  alors  on  aura  ; 


T 


^iT 


Si  la  clijileur  s[)(xili(|iir  n’osi  pa^i  conslanle,  la  ronunle  pma'- 
(lente  siilisiste,  à  la  rotidition  d'y  Caii'c  lijiiiror  la  ('lialciir  sjxîcm- 
lirpic  Mioyenne  (eiitiai  O  f?l  '!’)  du  systèiiu',  tel  qu’il  existe  au 
luniiKuit  de  la  roiuhusliou. 

01iS(,‘i’vo]is  ({ue  I:  jiourrait  ijtre  caleuh'’  pai*  un  sîiujile  [iro- 

Idêiue  de  iiiaximuiii  (I  ),  si  l’on  (aiimai:sall  la  l'elatiou  ^riiérale 
(pli  existe  entre  eelli*  (piaritité  et  la  ((unpéralurc  : 

Il  est  essentiid  de  lairc  retuaft(uer  (jiie  les  [iluumniènes 
de  dissociation  ue  eliaujienl  ]>as  IV//e/  uiile  des  eoiulinstions 
dans  une  eiironslanee  doutu'e»  toutes  les  lois  qu’ils  s’excreenl 
seulciueiit  à  uue  teuipéralure  stipérieiii’e  à  e(dle  à  hujuelle 
l’elVet  utile  est  f)roduit. 

1.  PrciisioH.  —  Supposons  la  réaction  entre  deux  ;;az  éh*- 
inentaires  opéréi'  à  volume  eonstanl  et  sans  eoiidensaiioii,  la 
température  initiale  étant  zéro  et  la  pression  initiale  IV.  la*  iné- 
lan^ïe  ]ii'endi'ail,  si  la  eonil>i)iaison  pouvait  être  intéji'rale,  une 
température  T,  : 

T 

I  1 - 1 


(J  étant  la  chalenr  déj^a^T'e,  et  Ci  la  chaleur  s]M‘eiti([ne  moyenne 
dii  eoïiipos()  à  volume  eonslant,  entre  O  et  T|. 

Dès  lors  la  pression  deviendra  : 

P  ^  [‘û  i  q-  a  j  =  Po  ^  I  H-  ^ 

Soil  la  eoiïdiinaison  dn  chlore  cl  de  riiydrofrène,  [tris  sous 
une  pression  initiale  d’une  atmosphère,  on  devrait  avoir  : 

P  =  lu 

{{)  Aiwtîles  tfe  el  de  phtjnqHe,  5®  série,  1865,  L  VJ,  p.  3-8, 


1 


n 

> 
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Mais  c’f'sl  là  utie  lijnite  tlicori((iu!,  à  cause  des  pîjénotiiènes  de 
dissociai  ioji. 

Soit  /.■  la  t'raclioii  l'i'ellemeat  coiiildtiée,  on  aura,  en  su|»]io- 
saiil  la  l•ll:lIeul■  sjtéciliqne  du  ^az  elilürliydci<jne  conslanle , 
iiulé|)eii(Jante  de  la  teinpéraliu’e  el  di‘  la  pcessioii,  onlin  égale 
à  celle  de  scs  éléinenis  : 


J 


.  t 


expression  qiii  perinetlra  de  calculer  k  el  T,  si  f  est  délcntiiné 
{)ac  expérience,  coniinc  la  chose  peut  se  J'aire.  Le  pi'ohlèino  de 
la  (lissocialion  devieni  par  là  accessihle  à  des  expériences 
directes,  mais  seiilement  dans  le  i-as  des  ga/,  formés  sans  con-  • 
<lensation. 

Si  la  c,ond)iiiaîson  des  deux  gaz  s’o|)ère  avec  condensation,  le 
ju’ohlènie  est  itliis  compliqué,  cl  la  variahililé  des  chaleurs  S[ié- 
cilir[iies  avec  la  tempérai nre  ne  permet  pas  de  le  résoudre  dans 
l’état  |irésent  de  la  science  (IL 

S,  Vüitune.  —  Si(j)posüiis  la  réaction  intégrale  de  deux  gaz 
élémentaires,  unis  sans  eomlensalioii,  la  lempéi’atiti’e  initiale 
étant  zéro  et  le  volume  initial  Vo.  Ln  ojté'ranl  à  jii'cssion  con¬ 
stante,  ce  volnme  deviendra  : 


V  -  Vo  (  I  i-  y. 


I 


Soit,  ]ioiir  la  coiuhitiaisoti  du  rliioi'c  el  de  riiydroj^èiie  : 


V  =  VuXli,8, 

fJ)  Lu  vansibiitté  de  C  avec  ïa  température  avait  été  négligée  dans  les  anciens 
cal  cil  1$  mr  la  conibustlo  ii  de  Foxyde  de  earlionn  et  dé  rh  ydrogÈne  :  circonstanoe 
qui  ne  [leniiel  point  (riiLiUseiv,  pour  le  calcul  rigoureux  de  T,  les  c^xpérlences  de 
M.  lUmsen  relatives  à  la  pression  développée  pendant  les  couihustions  opérées  à 
voliiiiie  constanU  Tout  au  plus  peut-on  tirer  de  ces  cxpérîeiucs  deux  limites^  entre 
lesquelles  la  tcnipéraliire  de  combusiion  réelle  est  iiécessaircmenl  comprise-  ÎVL  linn- 
sc‘t!  tFeii  a  pas  nioins  le  mérite  d’avoir  imaginé  la  méthode  théorique,  — Voy*  A  tmntes 
fie  chimie  ei  de  /i/q/sn/we»  série,  1877,  L,  XH,  p.  30^- 


i-i 


.  I 


t/* 


il 

iî 

îî 

‘i 


OO  J 


DONNEES  Nl'MÉlUOrES 


C'est  encore  lè  iitio  litnile  tlicoj'iqnc,  rausi*  de  l;i  disso¬ 
ciation. 

La  connaissatire  dn  volutno  lakd,  si  elle  pouvait  èln^  olileiiue 
par  expérience,  jiei'inet Irait  d’évaluei*  la  proportion  réellement 
comldtiée. 

!L  Passons  à  l'élude  de  la  chctleur  de  conibimtison  des:  tjaz 
fjni  se  eoiiihinenl  avec  coudenstt/ion.  !*oni*  de  tels  jiaz,  la  clialmir 
spécitiqne,  soit  à  pression  constante,  soit  à  volntiie  constant, 

P 

croît  l'iipidement  avec  la  tenipéralure.  D:ins  plusieurs  des  cas 
olisei’vés,  elle  (inil  j)ar  surpasser  la  somme  des  rdialcnrs  s]>éci- 
tiqnes  des  éléments,  excès  qui  parait  même  onrir  nti  ceidain 
caractère  de  ^‘éni’ralité  (voy.  le  c.ha[).  IX  di'  ce  livre),  ftès  lor.s  la 
clialenr  de  lormalion  de  tels  composés  devi'a  décroît le  conli- 
nuellejncnl,  à  partii'  d’iine  certaine  température,  d’ajjrès  la 
relation  liénéralc  (}^age  110)  ; 

(]  _  V  <  0  (1). 


Par  exemple,  étant  donné  un  intervalle  de  iOÜO  dejifés,  le 
décroissement  de  la  clialeiii'  de  eombinaisoii  sous  pression 
constante  s’élèverait  à  4900  calories  pour  le  chlorure  de  piios* 
pliore,  à  7300  calories  |mui'  le  perchlornre  d’étain,  etc. 

iO.  Développons  ce  calcul  pour  l’acide  cai’boriiipie.  Soit  donc 
la  rormalion  de  ce  cojnposé  gazeux,  so\m>  j^'essioa  cov  sf  an  le . 
à  partir  di'  deux  gaz  réels, M'oxyde  de  cai'bone  et  roxygèiie. 


+  O-  CrOy 


La  réaction  de  ces  deux  gaz  d(‘gage  :  +  08  !20lt  c;dorjes. 

Or,  d'a[»rès  .M.  llegnaull  ,  la  cftaleur  spécilhjne  molécnlaiia* 
di'  l’oxyde  do  {•arbone  sons  pn‘ssion  eonslanle  est  constante 
et  égal(‘  à  (adle  de  ses  éléments,  siqqiosés  gazeux  sons  le 
mémo  volume,  soit:  0,80  ;  l’oxyde  ile  carbojie  jienl  dom- 

être  assimilé  aux  gaz  eomposé.s  j’orniés  sans  condensation. 


(Ij  l’üur  plus  lie  iictails,  voycsi  .tHiiaîesde  f/îccifp  normale  Mipérirure,  Sujijiliîmciil 
pour  18"  7. 
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lUîuili'e  part,  la  (;lialLMir  spé(’ili([iu.'  iiioléculatre  tic  l’oxygenf,  0% 
clant  3,i7,  on  a  : 


i:c  -P  (i,«G  3,47  =:  +  10,33 

pour  les  composants  du  système. 

Quant  au  coin|)Osc,  sa  clialeiir  spcctticpie  niotéciilaire,  à  la 
tO)upératui‘e  t  et  sous  |iression  constante,  évaluée  en  ronction  de 
la  température,  est  ex[)riméo  par  la  t'ornmie  snivanle  : 


C  =  X,23  +  0,Üll7ï,  d’api'ès  RegnauU 


ou 


8,59  -{- 0,009.5  d’après  E.  Wiedemaiiii. 


Cette  expression  t'ournit  des  nombres  intérieurs  à  la  clia- 
lenr  spéciliqiuï  moléculaire  des  composants,  jiistpie  vers 
180  deiïrés;  ils  lui  deviennent  égaux  vers  cette  te>npérature , 
puis  ils  la  surpassent  de  plus  en  plus. 

Dès  lors  on  aura,  jusipi’à  '180  degrés  : 

u>  V. 

Entre  zéro  et  180  tlegrés,  racci'oissemcnl  total  de  la  cha¬ 
leur  de  combinaison  sera  égal  à  +  '180  calories,  c’est-à-dire 
négligeable  par  rappoi  l  à  08:200. 

A  celte  1empéralur(‘, 


au- 


S 


tJ  =  V 


U>  V 


1  1,  .lustpi’iri  mets  sonuues  restés  dans  la  limite  des  lails 
observés;  mais,  si  l'on  veut  pireiidre  (picique  idée  de  la  disso¬ 
ciation,  il  est  néc('ssaire  d’aller  plus  loin.  Supposons,  t)ar 
exemple,  que  la  chaleur  spécifique  de  l’acifle  carbonique  coii- 
lînue  à  croître  avei;  la  temjjéralure ,  suivant  la  môme  loi 
observée  entre  —  80  et  180  degrés  :  à  la  lenijiéralure 
T-|-  'l80,  ell(^  deviendra  à  [►011  près 


mu 


% 


luhVNKKS  KL'MElUQlîKS. 


J3'' 


l.ii  clialeur  alisoi'lK’t;  par  lo  caiiiotiiqiio,  riUro  180  dt'jii'és  ri 


T,  erra  dès  lors  ; 


J 


+  1 .l 't! 


2UÜ' 


Ka  dîniiiuition  de  la  l■lIalolJl*  de  eombiiiaisoii,  à  pailir  dr 
:200  degrés,  sei'a  : 


I!  —  V  10,3  T— 10,3  ‘F—  I  ,(Mi  41=  _  T^ 

“iOD  “21)0  ’ 

h'ès-serisibteirieiil. 

Si  Ton  adoiel  (jiir  la  réaclioii 

C-O*  +  02  =  C-0‘ 

dégage -j- 08200  calories  vei's  201.)  degrés,  ûii  peiil  niaiolcnanf 
calculer  à  (pielle  teuipéraliii'ü  ce  iionibre  deviendra  nul.  soil  : 


„  I  X(W“2iioxMi 

1=1/  - r-rrr. - =  3.)0Ü  envifOI), 


f.O(i 


Ou  a  encore 

180  4-  T  =  3770. 


A  celle  leinpéralure  de  3770  degi-és,  l’oxyde  de  rarboiie  el 
l’oxygène  ne  dégageront  )diis  de  chaleur,  Au-de.^ssus,  leur 
union  eu  absorberait. 

12.  On  peu!  adiuettre  ([uc  lelle  esl  la  rrinile  à  bupiellc 
l’acide  carbonique  sorail  coiuplèleuieut  décoin[)Osé,  sous  la 
pression  ordinaire  (/eni/a’ivf/itre  de  dissociiition  totale).  Celle 
liinile  est  trailleurs  dans  l’ordre  de  grandeur  que  les  obser- 
valions  de  .\[.  11.  Sainte-lilairo  Deville  aui*aient  peianis  de 
ju'évoir. 

13.  Ainsi  l’acide,  cai’boniipie  [)ossède,  à  parlij*  de  201)  de¬ 
grés  et  au-dessus,  une  elialenr  spécifîipie  sous  pression 
conslanle  supérieure  à  celle  de  ses  conniosanls  gazeux;  il  en  c.sl 
de  mèiiic  pour  les  jirotochloriircs  de  |)lios|)liore  et  d’arsenic, 
el  les  chlorures  de  silicium,  d’étain  el  <lc  litaiie,  aii-dessoiis 
de  200  degrés,  (buunie  l’aci<le  carbonique  ne  jniraît  offrii’,  jiî 
à  relie  teiiipcralnre,  ni  luèjue  bien  au  delà,  aucun  indice  de 
<iissocialion,  ]ias  jdus  qui'  les  clilorin'cs  jiliospborcux  et  ars»’*- 


O  l'iï 
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iiitnix,  dans  les  (‘onililions  nù  lenr  rlialeiij' s]iécifi<]ne  a  (‘(é  inn- 
sut'ée  féelleinoiil,  ou  osl  noinlnil  à  adjuelliïî  ([lie,  dans  les  cas 
do  oelto  es[)èee,  l’excès  des  clialems  sp('’cirKjiies  du  composé 
])ai'  l  apiKii't  à  scs  eom[)Osanls  rein'ésente  une  sorte  de  (t'ftnsfoi- 
mntion  ilu  f/nr,  (miucKe  en  ptécèile  la  tlëcoinfmilion. 

l  Ce|jendanl,  à  patiir  d’une  lem|iéralni‘e  voisine  du  ron|ie, 
la  déconiposllioti  réelle  d(‘  l'aciih;  carboniiine  coinincnce,  el 
l’expression  tliéorîi|iic  tlonnée  plus  lianl.  pour  sa  clialeiir  spé¬ 
cifique  ne  semljl(‘  [ilns  devoir  être  appliipiée  qu’à  la  fraction 
dn  j’az  tairboniquc  non  décomposée,  le  sur|ilus  prtniant  les 
clialeni's  spécirn|iies  conslanles  de  l’oxyde  de  l'arhone  et  de 
roxvt»ène. 

15,  On  voit,  en  outia»,  ipie  la  efaileuv  de  eoinhlnalson  (/n/ 
répond  à  la  portion  des  deux  a 

avant,  soit,  pendant  la  |)érlode  de  dissocialion,  ne  sauvait,  dans 
aucun  cas,  être  regardée  comme  une  constante;  c’esl-â-dire 
comme  ayant  toujours  la  même  valeur,  pour  un  mémo  poids 
dn  cojiiiiosé  l’éellcmcnt  foiané.  Loin  do  là,  elle  devra  diminuer 
sans  cesse,  à  niesiu’c  que  la  température  s’élève. 

Toutes  ces  déductions  se  rap[)ortent  à  um*  réaction  opérée 
avec  condensation,  sous  jiression constante.  Maison  les  leirouve 
aussi  sons  volume  constant. 

HL  Sons  l'o/uHîe  constant,  la  combinaison  des  mêmes  [iaz 
ne  ju'odnit  plus  une  condensation,  mais  une  diniinntion  de 
[iression. 

Or,  la  chaleur  spéeilif[iie  des  composants,  à  volume  ('onslani, 
est  éfïale  à  7,v}  et  indé[)Cndanti.'  de  la  température;  celle  du 
composé,  [irise  à  la  température  t,  oITn*  nue  valeur  voisine 
de  tj,4  4-  (ip>U)7  l. 

Par  suite,  jusque  vers  H 4  degiés, 

L'  >  V; 

m 

a  chaleur  déjiajïée  va  donc  croissant.  Vers  Si  de[^r('•s,  elh*  ne 


varie  pas,  car  : 


U  =  V. 


ILEftTHELHT*  —  Mticaiiîqyc  cliimitjiio. 
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Au  (lolà  <ic  (lounV 


i:  <  V, 


c’est-à-üire  (jiic  la  chaleur  déga^'ée  (Icoi'oil  coiilimu'ih'iuont.  La 
Iciiipéralure  à  Iii([uellc  la  n'aelioii  ne  iiroduirait  jilus  de  cludeur 
est  nécessairenieut  la  rru^tiie,  soit  à  [uessioii  eoiisl aille,  soit  à 
vol  un  JO  eonslaiiU 

17.  Sltthiltié.  —  l.ln  voit  [lar  ce  tjiii  ]irécè<le  (iiio  le  si^iie  de  la 
clialeur  mise  eu  jeu  dans  la  tbrinatlond’uneoniposé  i>eu1  ciian^ei- 
avec  la  température;  une  môme  eotuliinaison  déjiai^eaul  de  la 
chaleuràla  teuijnu-ature  ordinaire,  iandis  (pTelle  en  alisorherait 
à  une  lein|iéralurc  plus  haiilf'.  l'ar  suite,  «ne  coudiinaison  [leiit 
so  pi’odiiire  dirocleuieut  à  inu'  certaine  lempéralure  l't  devenir 
iui]iossil.ile  à  une  température  plus  haute.  Ceci  l'St  une  consi** 
quenee  de  la  relation  ;  V  —  V-<0.  Elle  s’a<’eorde  avec  le  fait  hien 
connu  <|ne  la  stalnlité  des  eoni|u)sés  diiuiinn*  en  “('‘iiéral  avec  la 
tempérât  lire. 

18.  lîécipro((uetuent ,  dans  les  <as  où  la  l■elatîon  inverse: 
IT — 'V]>0,  subsiste  pendant  un  intervalle  considérable  de  lein- 
piiralnre,  il  jieni  arriver  (ju’une.  combinaison  ilireide,  impossible 
à  basse  lempéralure  parce  (pi’elle  absorlierail  de  la  ebaleni', 
devienne  an  contrai  ce  possible  à  une  temiiéralui'c  |iliis  élevée, 
à  laquelb'  la  réaction  déjiaiic  de  la  cbalcnr.  C’est  îi'i  le  eus  d'nn 
composé  gazeux  dont  la  slabililé  augmente  avec,  la  Icnitnu'alui'c  : 
cas  ex(a‘plionnel,  mais  <loril  on  connaît  cependant  ]i!us!eurs 
exeinjdes  en  eliiinie. 

ItL  .l’ai  cru  iililt'  de  dévelop[)er  les  ealculs  jiréci'deuts,  malgré 
les  ljy)uttlièses  qu’ils  ronleiaueul,  parce  (ju’il  iin[iorti‘ au  progrès 
di'  la  science  que  toute  cotijecliire  sulTisammeiil  vraisemblabh^ 
suit  |ioursuivie  jus([u'à  ses  dernières  ronséipienees.  Il  eouviiuit 
siadeiiieiil  df’  jiréseulei'  celles-ci  avec  réserve,  et  de  les  distinguer 
avec,  soin  di'S  vérités  dénioutrées. 

“iti.  tjuoi  ([u’il  eu  soit,  lorsqu’on  si*  ccslreiril  à  i‘!ivisager  le.-! 
pbcnomèiies  an  voisinage  de  la  leuqjératNrc  ordinaire,  il  est 
iililede  remarquer  que  les  variations  de  la  elialciii-  de  i-miibi- 
iiais(m  (.b,  di’'leriiiim‘e  à  une  lenipéi'aliirj*  ‘P,  sont  faibles  en 
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riu'rül,  pour  l(’S  corjts  fiiizoux  pi'is  rhuis  un  niliu'vallu  do* 


ri  I  4 


“iOn  (It'îpii'f'!; ;  alti.'inlu  (pi’idlos  l'Ppivsiuih'ril  mu*  jintiliî  IVactiun 
dn  la  oliservt'o  i>onr  (Jt?  valeur,  an  l  onl rairi',  ([ni  usl 

jM'es(]ui'  loujoui'S  nu  priiiid  nunibnL  La  rhalenr  dn  rninblnaison 
p('ul  donc  èli’i“  rt'jiai'dcf’  eotiinn*  s(nisil>l(.Miifnl  conslanle  dans  la 
plnparl  des  l‘(■a(•(ions  gazeuses,  lant  (jii’oti  o|)èi‘e(‘iiliT  ib'S limites 
de  lempijridnre  peu  inNii’lées. 

:2L  Klalilissons  une  dernièri*  pi‘0[>osilion,  rrdalive  aux  eliaii- 
jif'ments  de  [)ression  et  de  volnnie,  jn'oduils  pai*  la  eotnbi- 
naison  eliiini<]ite,  ]H'(.>]H)SÎtion  i[uj  trouvi'  diverses  a[)pl  irai  ions 


IjH'Stjue  (h'tt.r  t/n  jtlnsionrti  tjnz  fétiijfsscnf  thrcrlntnent  leu  uns 
snr  /ex  nitlres,  i/rec  ftirtnif(i<ni  c.cclitsln’  tie  jtrtMinlfs  iftcru.r,  ht 
fhnlt’nr  ihnjtKjéc  ex/  /e//e,  tin  t!  tj  n  lonji/urü  nee/’(i/>’.s’e(//en/  île 
jiressioii,  si  rint  iifière  à  volnnie  conshini  ;  on,  re  ifni  revîenl 
OH  iuènie,  f(fTe*(/.v.sea(e///  île  voluinc,  si  ron  ofièt'i’  à  i/ressinn 
l’onsInHle, 

Soietil  ;/,la  lenipêiadiire  dêvelopiH'e  par  la  réarlinn  à  volnnie 
eonslant  ; 

Vo,  le  volume  des  jiaz  inilîals  réduits  à  zér'o  el  (t"',7dd; 

V,,  le  volume  des  prodiiils  ; 

-  /■ 

0 

"^era  ta  eondensation. 

.\  une  lempéralnre  de  /  deprés,  on  aura 


Dès  lors  ; 


I  ’  -  î*üA-’  (  I  "P  it  /)  * 


l‘  >1V  si  + 


Au  f'ontraire, 


l*  <1*0,  si +  >/  <,, 


Le  preiuii'r  vas  se  présenle  évidemment  lors(|m;  la  eundensa- 
lion  i‘st  épale  à  ruiiilé  (eblori'  et  livdropène;  eyanopèiie  el  oxy- 
pêne,  sn|>[»osés  produire  une  eombnslion  lotale);  on  lorstpt'il  y  a 
dilalation  Lua'MvIène  et  owpène). 


M  r-ig 


ik)N.\p:ks  Nr.MKriiQ(:F:s, 


lîesic  Ir  CMS  fiù  l;i  iv;u-liou  don  lie  lieu  ii  iiue  i  imleuelion,  Punr 
laifc  intei'ct’iiii'  ici  la  clialiMir  déj^agée,  posons  rom  me  plus  liaul  ; 


() 


i  =  p-,  ia  l'olalion  >  P(,  exiji'e  dès  lors  : 


I  J _ ^  * 


Or  r(;x[if'i'ience  donne,  dans  Ions  les  ras  ronniis 


q>27:î(|.-  i)(:; 


ee  fpii  vérifie,  notre  proposition.  L’écart  enti‘e  ecsdeiix  quanlilé.^ 
est  d’ordinaire  très eonsidéi'alde. 

Celte  vérification  est  purement  empii'iipu,' ;  alleiidu  (pi’fui  ne 
cOîitiaîl  aucune  lliéori(Mpti  permette  de  calculer  ù  /o'ôov’,  soit  la 
clialeui'  spécifique  des  corps  composés  à  divm’scs  lem[)é'ralures, 
soil  la  chaienr  dés^atice  par  une  |■éac^ion. 

La  pro(»osition  prée(*dentc  étant,  admise  dans  l’liy|tollièse 
d'uni.'  eomliiiiaisoii  totale,  elle  sera  é^^aleineiil  vraie.  |)oiir  les  eas 
de  dissorialion  ;  le  volume  du  mélanjie  jiazeux  ne  s’éearte  jiuèn* 
alors  de  ce  qu’il  sei'ail,  s’ilélaît  la  somme  de  deux  IVael  ions  :  l’une 
tonnée  par  la  [lartie  ipiî  se  eomldne,  écliaufiée  |iar  la  clialeui' 
dé^iaji'ée;  l’autre  turmée  par  la  partie  tioii  roinliinée,  mainle[uii‘ 
à  la  teiiqiéralure  initiale. 
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V(>u;i  !o  taliloîui  «les  t‘Oiiihinatsons  où  l’ou 
la  l■llal(‘^lr  (lùj^a^i’éc  jiai’  la  l'ùarlion  ilos  ^az. 


a  rùiissi  à  niosnror 
avec  iVirijiatioii  do 


jiroduils  ji'azeux. 


Tableau  I.  —  Fonnaliofi  <ic$  g<(z  par  l'uaioii  des  éléments  gazeux^ 
les  composés  étant  rapportés  ù  »«  mémi>  rolame:  (i  -j"  *0' 

sous  la  pression  normale. 


NOMS. 

KLK^IKNTS 

diiiiïi 

m 

êorivAL. 

aUi 

i^oiupnsé  1 

(poidïJ 
tnalècnl .). 

' 

CI[AI -ElU 

(Cril4:!irLcü»). 

ArTEL'EX  ' 

des^ 

1 

L 

—  //as  simples  unis  sam 

COitikusatkiU, 

Aciiliî  clilciriiyilr 

Il  +Cl 

:i(L5 

+  22, <1 

l’.elS.  Al>.  rr.lî.l 

Ac.  Jiramliydrîque, . , 

Il  +  lïr 

81 

4  13.5 

r.  cis.T.  ir,.| 

Ac.  iodliydri^jiif' . 

M  +  I 

h28 

—  u,« 

l-’.elS.lT.l!.|  1 

f 

11 

.  —  //fl S  simples 

U  fi  is  at  ec  cou  de  usa  (  îo  tt . 

Oxoïic.  . . 

i  (0-  +  0) 

2iX- 

-  IMX--: 

lî. 

I  V  à  mm*  ■■ 

2(114-0) 

■1X2 

4-  2'.I,5X2 

lU.  F,  elS.  i*.  A.  f . 

Aciilc  siiiniydrii|iic  «  ^ 

‘2rlt  +  Si 

wx'^ 

+  3,11X2 

T.  IL 

ViiLiiioiilaiiiie. ....... 

ir+Aï 

17 

+  2(S,7 

1%  et  S.  |T.| 

Proitixvlîtî  (fazolG  . . 

%• 

•J(,\z4-0) 

« 

-  l'."X2 

r,  cL  s,  T. 

ni  oxy  de  iraî^olo . 

Az  +  0" 

m 

U. 

Acide  axuleiix. 

2(.\z4-(VJ 

:)8X2 

-  32,8X2 

if 

\v..  livfiou/oliqiic. ... 

Az  +  Ü‘ 

*4G 

-  21,3 

Vc,  aî!oUi|iie. ....... 

2  (A  Z  4-0') 

51X2 

—  22,3X2 

! 

IL 

Ac.  azoLie|ue  hydraté. 

Az  4-0* -fil 

(la 

+  12,' 

K, 

Ac.  livjioclilôrcüx  . . . 

2(ia-fO) 

i3|5  X  - 

-  :,(>X2 

T.  +  lî- 

Ac.  suiriireux. ...... 

2.S+Ü*) 

n2X2 

+  3.5,8  X  2 

l>.  lîs.  !■'.  el  S.  A.  lis. J 

I 


IIONNHKS  NL’MKUIOITS. 


Tableau  II.  —  l'itrunflion  tics  gaz  futr  l’unittu  ti'un  t'-fément  gazeu./ 

<(  rcc  U»  gits  CO  m yj  o.s7\ 


CdMI'O^AXTâ 

^ïCtlS* 

VnuU 

tDolrrnlairr 
An  rodpwxr 

r]hii]riii' 

AUTKtns. 

lïlliydi'iii'C  rfr  cai'lic^iic 
^étlïvlùiieL 

1  s 

+  [h 

liX-' 

+  28X- 

U'apiês  lî. 

Triliydiure  (iiiélliylc) . . . 

^  (t/ll  +  »■) 

tiX'2 

+  -ifi  X  -* 

H 

^^Kirnlriliydi'ure  (fùnnùiif^) 

-1  (C"H  +  HV 

in 

+  31X2 

irapiiîs  [L 

Acîilc  a;!{itcu.\.. .  * _ _  * 

A/ü'  +  0 

3KX2 

+  10,.^  X  2 

IL 

Aeîilü  Iiypt>a?.uliqtie.  - . .  * 

Aî!0-  +  CM 

in 

4-  VJ 

II* 

Acid<3  azüUqiii' . . . . . 

AkO'+O’ 

r,i.x2 

+21 

1  li. 

Acide  carhutiiquc. 

+  (y 

Sj^  ' 

+  31, 1  X  2 

[t.l-’r.U.A.T.  |tS.] 

Oxygulfure  carboiiiiiue. , 

+  g:i3î 

30  X 

-1.8X2 

li. 

Oxychloj'iire  carUonique , 

(rll'+ui- 

10,3  X^ 

+  %i  X  2 

JL 

Acide  cyan!iyiîi'i(|uc.* . , . . 

Cy  +  » 

tl 

+  “inj 

B. 

(lliloruie  de  cvn  110^:1; ne,. 

Cy  A-  Ci 

tii.r» 

+ 1  ii,r. 

IL 
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Tableau  III.  —  Fortuotion  des  ijnz  p(ir  ruHion  de  deii^-  <jaz 

com  posés. 


NOMS, 

t:ü>i  posants 

Voids 

BioilfruEairT 

An 

Glialeur 

ALT  EL' us. 

Ac.  azolîfiue- 

AzO'-  +  H  0 

63 

+  «^3 

■ 

B, 

Ac.  acéuc[ite. 

G4IW  +  HO 

IVII 

+  T, y 

j;. 

Hyilrate  de  chlorul. ..... 

4  i.O 

w. 

vMcoüt.. . . . * . 

m 

B. 

Éilier  ordinaux  ■ ....... 

C'H^+C4IW 

7i  1 

+  iy.i 

Jî. 

Chliirlivdratr'  irumvlune. 

c'ni'«  +  HCl 

ton, 3 

+  IG, y 

Ji. 

Broiiihvdrale  id* 

mi 

151 

+  IV3 

H. 

lailhydrale  id. 

108 

+ 

lî* 

Kl  lier  acétîiïiie. 

C‘ïr  +  C‘H'0‘ 

88 

+11,5 

JS. 

Bioiniirc  dVîthvlèiie  . .  , . 

G4r+Br- 

I8H 

+  27,5 

B. 

AldéJiydc*. . 

c*n*  +  0^ 

it 

+  46.8 

H.  1 

AcîJe  acétique** ....... 

C‘H‘  +  0' 

m 

+  1 1 6,r> 

B, 

c'ir  +  ly 

58 

+  61* 

» 

Benzine.. ............ 

3C‘ll’ 

78 

+ 1  m  ’ 

B. 

Ces  iiontln‘L‘S  <lonnent.  lien  à 
pi’oporliotis  tnnlli|iles  el  aux 


diverses  remarques,  reliiüves  aux 
réacHons  o[)éi'ées  sans  chaniiC- 


irioiil  de  vol  mue. 


*>  i  t 

O  t  * 


hDiSXKES  XI'MÉlüOrKS. 


S 


l*ro|»4trti»iiN  eifelorifi€|tt4^M  mitlU|tlrî4, 


I.  <Jri  s't‘sl  si  IüS  ([iiunlilôs  iîi‘  <'li;ihMir  (ir*}>ajii“(’S 

tliiiis  l('s  ivacl  ions  cliimi(|ii(.'S  in;  seraii'ul  pas  les  multiples  d’une 
mètiie  utiilé,  <]iti  <]evi’ail  se  retrouver  dans  toutes  les  réaelions* 
Cette  (jucslion,  soulevée  )<ar  \Veltor  à  roeeasion  d(‘S  elialcurs 
<li‘  eoïuhustiou  îles  I8::^l  (I),  «'1  l’éveillée  [kic  les  expériences 
de  Dulonii,'  sur  lesdenx  degrés  d’oxydation  de  rélaiii,  a  été  depuis 
api té'e,  par  Hess,  [tai' MM.  Favi‘c  (d  Silbeniiann,  en  dei'iiier  lieu 
jiar  M.  Tliomseti.  Aucun  raisonnement  à  fiiioi  i  n’établit  la  pi'O- 
t)al)ililé  d’une  lidie  relation.  C’est  donc  une  question  purement 
euipii'iqne. 

l*onr  qiui  la  reeliercbe  de  ees  uiulti|des  olVre  (piebpie 
rbanee  de  succès,  il  est  indispensable  d’éliininei’ rinflueiua',  va- 
l'iable  d’un  eorp.s  à  rautr(!,  des  cbanpeiuents  d’états  jdiy.si(pics, 
ebaupemi'uts  dont  les  elTets  s’ajoutent  àeeux  des  cbaiipemenls 
pni'ement  chimiques.  J’ai  luonlré  eomment  on  y  [tarvicnt  en 
rap|)ortant  les  l'éadions  à  l'étal  pazeux  parfait,  et  en  eoiiqiai’ant 
des  corps  qui  oei-upeiit  tous  le  même  volume  piizeiix,  tant  avant 
qn’après  la  l'éact ion  (papes  Mi,  l  l:i,  8:2!t).  Les  troisliydraeides, 
(b'uivés  des  éléments  balopènes  remplissent  très  bitui  ees  eondi- 
tioiis;  en  outre,  ils  apftartiennent  à  inie  même  lamitle  ehiiniipie, 
ce  qui  j'end  la  comparaison  plus  étroite. 

Or  la  Ibrmation  des  ti'ois  bvfh'arides  pazeiix,  au  nioven  des 

fti  *  ^ 

éléments  pa/eux,  dépape: 


four  lldl . . . 
four  Itltr  .  . 
four  tll. _ 


Cal 

+ 

—  (1,8 


Ces  nombres  ne  sont  jias  de.s  multi|des  d'one  même  iiiiiti*. 
Ce[n‘ndant  on  ne  peut  s’euqièeber  de  remanpier  qu’ils  sont  lori 
voisins  des  iiomlires  tt,  1 1  et  ipii  ajq)artii’nnent  tous  les  tJ'ois 
à  la  propression  II  ».  Ce  raïqu'oehement  esl-il  Ibrlutt^ou  bien 


(1)  .liinfl/es  i{i‘  cltiinie  et  <le phnsUiut,  i'  série,  t.  XtX,  ji.  4-0,  el  l.  XXVll,  p, 
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los  nombres  observés  s’y  ronl'ormor:iicn[-ils  exactmnenl,  si  l’on 
pouvait  érarlcr  Ion  le  caosf'  pci-tni’iialriré? 

3.  Poursuivons  coite  discussion. Ou  peut  so.  dcniandoi' si  la  re¬ 
lation  cliorchéo n’oxisicrail  pas:  soil«Mili-o  les  lompéraluros,  sotl 
milrc  les  volumes,  soit  enti'o  les  pressiotis  des  Irois  au  mo¬ 
ment  de  leur  t'o  filial  ion  ;  e’esl-à-dire  eu  supposant  tpi’ils  eoiiser- 
vent  (ouïe  la  chaleur  dé^''aji'ée  par  la  réaction  des  élémenls.  Les 
«■hau»euiciils  de  volume,  par  exemple,  sonl-ils  réjiis  dans  ce  eas 
l>ar  ([uehiiie  loi  aualo}»iie  a  la  loi  de  Gay-Lussae,  loi  observé'o 
lorsque  les  combinaisons  jiazcnses  sont  ramenées  à  la  même 
température  et  à  la  même  pression? 

Kn  fait,  ou  trouve,  d’api'ès  les  quantités  ih‘  elialcur  déji'atié’i's  : 


Tcmjit-mlurcsïi  press  iu]i 
eciiisluiite. 


'  ÿ  I 


Pour  HCl* 

Pour  llBr.  * . ,  * . 
Pour  HL. , 


(I 


+  32 
+  ItJSÔ 
—  IIS 


Vülunic^  Ik  i^rcssioti 
cünstante. 


'■fl  X 
Va  X 
Vü  X 


■y  ^  * 

n  jO 

i),(; 


Mrcs^ioijs  à  vulüimc 

constrtTii. 

alm 

I  ti,2 

I I  ,:î 

■  o.i 


Les  relations  de  projiortioiinalilé  sont  pins  éloijiuées  d’être 

ainsi  vérifiées,  que  si  l’on  comjiare  iliroclemenl  les  <|iiantil('s  de 

chaleur.  Cependant  les  rapimrls  demeurent  assez  simjdes,  soit 

I)  :  :  3;  [tour  les  volumes  eoiniue  [lOiir  les  pressions. 

4.  Comparons  mainleiianl  les  com|K)sés  lüniiés  avec  cotidcii- 

salion  (‘1  en  pro[>orlion  jioiHh'rale  multiple,  tels  (jueh-s  hydriin^s 

tle  carhone  et  les  oxvdes  de  l’azote. 

%• 

Soient  les  quatre  hydriires  de  carbone  roiidamcnlaiix,  <lonl 
racélylêne,  renl'crmaiil  un  seul  éipiivalent  d’bydro^èm',  eoiistitue 
le  premier  terme  : 


Le  l"'  é 
t.c  2* 
l.e  :î' 


C:il 


ivalenl  triiyili-ogèue  fixé  sur  racélylèiic,  iJégage  ;  +  2K 

+  l« 

S 


C.es  quantités  vont  im  décroissant.  Observons  qu’il  s'ag'il  ici  de 
eoinposés  liés  entre  eux  par  desréaelioiis  réolh’S  et  directes; car 


r 

■* 


I 


:!i.O  liON.VKKS  M  MÉIllOn'iS. 

il?  ?r  I  rjuiçlbfjiir'iil  Idiis  n'Ti|)r{>r[ii('iiiriit  le?  uns  tiiuis  li‘s  jnitirs 
ù  la  tciupdi'alnro  t‘ouf>i*  (1). 

lir  iiièiiir  In  ?(Vi'ie  fies  oxvdus  ili'  i’;i7,oh‘,  à  pnriii'du  hioxvdc 


CnI 


l.e  l*'’  L*r|utvnUMit  d’oxygùne  lixi'  sur  le  Moxyde  dVizoU-  déga"«*  :  -|-  I0,r« 

’i*  —  _ 

Le  —  _  _j_ 


Ou  sait  qiu;  les  iIciin  pi-fiiiièi'cs  |•^ilf•l[()l^s  soiil  direitlos  id 
i  III  nit'diales. 

Hejîi;ii'(|ijons  nii'ore  ([iie  racidylèiii'  et  le  htoxvdi*  d'azote 
sont  di'S  €Oin|)Osés  exeeptionnols  tonnés  depuis  leurs  él(‘monls 
nvee  alisorptioii  do  elialeiii’,  niais  snseofdildes  de  se  ooniliiiier 
iiltérieuionieut  avec  les  autres  rdi'inonts  eu  di'jiatieanl  de  la  elia- 
teiir,  suivant  le  [iroeêdé  normal  des  al’liiiilés  rliimiqnes.  Ce  sont 
de  véritahles  l'adieaux  composés,  ipii  dé[)enseiil  dans  des  eom- 
Idimisons  directes  l’excès  d’étici'tiie  einrnafiasiné  dans  l’arle  de 
leur  svni! lèse. 

M 

Ainsi  la  elialenr  di'ji'a^ée  |iai‘  les  roinlnnaisons  sueressives  de 
l’iivdro^ène  avec  l’acélviène,  aussi  liieii  que  la  clialenr  di'jiajiée 
par  h*s  eoiiihinaisons  siieeessivfis  rie  l’oxyji’ène  aver  le  Idovvale 
d’azote,  va  en  décroissant,  à  mesnn*  (jue  la  proportion  do 
éli'nients  aujiiiietilc  dans  la  série  des  eoniposés  gazeux  qu'il> 
eti'iend relit . 

Au  contraii’c  ; 

I  nc  1"'  luoli'mde  d'élliylèin;  unie  à  l’eau,  II'O',  pour  roriiier 
l'aleoo!  fi'azeux,  C‘11‘4"  déo-ajie 

l:iii‘  :î*  molécule  d’élliylèrie,  Ibnuanl  l’i’llii’r  <;azeux  aveele  |ire- 
iiiier  roiiiposé,  t’AIl* -|- défiaf'O e’esl-â-dirc 
une  ([iianlité  de  elialenr  ]diis  (anisidéralde  que  la  |iréeéden(e. 

Ile  même  rètlivlène  nul  avec  l’oxyjièMe  ponrrormer  l'aldéhyde 

gazeux,  C'll‘  -f-  0-,  ili'iiap*  + 

Kl  rnniou  de  l’aldèliyde  avec  le  même  volume  d'oxy|iène,  jioiir 
tonnée  l'acide  acétique  srazèiix,  C'IIH)*  -|- 0',  drjia^e  -j-  (ilh7. 

Ces  nonihres  vont  é"al(*rrienl  en  eroissanl. 


(I  l  Voyfz  nu  Sfintliès?  chiiiiùiiie  la’C,  p.  illl. 


Ocnii^^r-B:viliiî'n\ 


î  K 


§ 


114^114‘tùiiiN  MiinH  r1iiinKCiii4'^iii  ito  loltimo. 
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5.  .le  pjit;  sne  ce  jiciii’r  «Je  i‘;t)i[)roc]ieiiiciils;  je  le  icivn 

d’jiulaiil  moins  que  les  eium<ieiiients  raiùiles  des  elialem's  spéei- 
(i(|ues  (les  fifiz  com|ios('‘s  avec  la  teiii péraliiee  (voy.  pajie  .“î-iu,  et 
(‘lîa|).  IX)  lu'  peniielleiM  [tas  li’adiiietlee  la  prolialûlité  île  rela- 
lioub  uiiMii'i  iqnes  sitiqtlcs  et  iiivaeiafiles,  enli’e  les  ”iiz  (‘omposès 
(oi'tiiés  avec  eomlensatîoii. 

(i.  Un  u'aperçoil  jias  de  eappcoclienieiit  de  |)]us  d('‘eisir,  soit  en 
eoiiijjaraMl  tes  licoiipesdes  jjiaz  l“i>rm('‘s  avec  une  iiièiue  eondeiisa- 
tion  :  par  exeiujde  Peau,  riiydrofîène  sidluié,  le  proloxvile  il'azole, 
Paeide  carljoiiique;  suîl  les  j^roupes  desjia/  d’une  iiièuie  ramille, 
tels  qu('  les  défi V(’S  él  liérés  d('  Paniylêiuv,  ou  l(‘S  eoiiijiosés  aiia- 
loj;ues. 

7,  Ültservous  ee[)endant  : 

'1"  (Jue  les  divers  édliers  euiii posés  sont  loi'iiiés  avec  di's  dé^^a* 
leuicnls  de  elialetir  assez  voisins  (voy.  priji'e  j.'î). 

"î*  One  la  rlialiMif  de  Ibnnation  de  l’an-tutu’,  au  iiioveu  de 
’oxyjiùue  et  du  |U’opylèn(‘  sur]iasse  do  celle  de  sou 

jiseudo-liOinolo;>ue,  Paldéliyde,  au  moyeu  de  Pélliylèiie  et  de 
Poxyji'ètie  :  aceroisseim'Ul  uuuiét‘i(|ue  ipii  se  ridrouvi'  souvent, 
avec  des  valimi's  voisines,  ilans  Pi'lude  des  corps  liouiolojiiU'S 
tonnés  par  oxydation. 

fP  ()ue  la  condensation  polymérique  de  Paeétyléiie  en  LMUizim' 
est  accompagnée  par  un  iii*aud  dé<i'aj:eiuent  de  chaleur,  soit 
(iti  X  d. 


aif 

K 


O' 

r 


'1.  Telles  sojïl  les  subslîliilions  (mtri'  le  chlore,  le  hroiiie  (d 
Piode.  Tous  I(*s  corps  supiKtsés  i!'az(m.\,  ou  an  1*011  : 


lit  +  C 
ilt  +  la 


lli.l  [  l.ii...* 

Itlîr  +  I . . 


Itllr  Cl  =  IICI  -P  lii-  . . . . 


HP  4  I  V 


4-  l  iéi 

^  * 

+  s,r> 


é*  * 


Ces  quantités  ne  chaiijiejii  jiuùi’c  avec  la  tem]>éi‘atui'e  jniti;de. 
Klles  chati^eut  au  eonti'aire  loi’sqiie  le  volume  des  produits 
ri’esl  pas  é<;al  àcidui  ih’S  eonqiosaiils,  eotnme  il  ari'ive  dans  la 


:)\S 


imkv.vkks 


«■t'artion  snivanle  (o|)üiv(,‘  sons  une  (u'i^ssion  coiiV(‘nal)If*,  [Kiiir 
(]iiO  loiis  If's  proiluils  fesloiil  j;‘azoii^)  : 


ll(’,l  *^  ()  —  HO  gaz  -|-  t'I.  *î'!gage  à  fr 


+  T,1 


L<'S  coniiiosanls  occujioiil  it-i  ô  vohiiucs  oL  les  |>i‘0(hiils  4  vo- 
Inim.‘S  ;  le  I  l'avail  exlrricni'  pi'iniaii!  un  fliaiiçjctiienl  tli’ 

l(‘iii]H‘ratin’c  no  sera  dono  [jIus  It*  iiièiiH',  si  l’on  opère  à  des 
Ioiii)»éiaIures  initiales  diffi'ianiles.  Par  snit(“,  la  clialeni'  dégagé^ 
pai'  la  rêarlion  ira  sans  eesse  rn  aiifjfinenlaiit  avt'c  rôlévation 
lie  letn|iérahne  ;  soit  de  '‘nviron  ftonr  eliaqne  inlervalîe 

de  :3()0  degi'és. 

Lu  anhslihiVtou  des  covi>s  Imlofjènes  à  l'hi/droijène  duns  les 
coinimês  oiyuHiques  s’opère  ('“galeineni  sans  4’lian}ieineiH  tlo 
volnijje  :  soit  ta  svnilièsede  l’étlnn'  tnéllivlolilorlivdrtnue 

k  q  t 


env  +  ciî=  cdra  +  iici; 


mais  il  n'exisie  anenn  eas  de  ci!  n'enre  pour  loipiel  nous  possi*- 
dions  les  il(iniii‘es  d’un  (‘aient  iherniiqiie  eoniplel. 

Pilons  aussi  la  subslititlion  rêcipiw/ue  des  hi/dt'uctdës  itaiis  li“S 
composés  or!^ani(jnes,  snlistiintion  tpii  s’üjière  parl'ois  si  aisé¬ 
ment. 

.’î.  he  inènie  eneorii  Itf  fixation  de  /’enn  sur  les  acides  aahf/- 
dres  iHOHobasHjues  : 


A/t  r*  +  110  =  AzO'il 


Pctli‘  n'aetion  dé;>fa^m  (*nlre  les  eoiqis  gazeux  ;  +  r)‘'''',rî'. 

Ave(!  l’aeido  aeéti(|ne,  la  clialenr  dégag<”'e  est  :  -|-  7,!*,  valeur 
Yoisine  de  la  précédente. 

4.  La  fondation  des  éthers  composés,  an  inoyon  des  aeidi’s  et. 
des  alcools,  [tar  exeniiilc  celle  de  l’éllier  aeéliipie.  : 


<:4ieo-^+  =  i:'ii‘(d‘ii'0')  -i-  ii*os 


“.Cal  r. 

ï.p  ^  t."  * 


absorbe,  tons  les  corjis  sn|i|iosés  gazeux  :  — 

."i,  La  iransformalion  des  alcools  en  acides  p; 


'liai  ion, 


t;HAIi:ritS  UE  COMIÏINArSON  IlAl^CORTÉES  A  l.*KTAT  fiAZECX.  3i1> 

|Kir  cxeiïijilc  ccnc  lie  Talcool  méllivliiiue  en  aeiilo  l'orijiinue,  a  lien 
aussi  sans  chanj^einoiit  de  voimne.  Klle  ilé^a^e 

Cîii'Oi  4.  0‘  =  C-H-0'  +  HHl-, 


Ions  les  coi'iis  ^^azeux  :  4“  ‘>-1^,3. 

De  mèine,  l’alcool  ordinaire  clianii’é  eu  aeitle  aréiii[ue, 
les  l'Oi'ps  sniJposés  jjazeux, 

CMDÜ-  +  0‘  =  C‘1I‘0‘  +  H-0%dêgafrc:  +  H)5,l. 


Dans  lonlcs  res  réactions,  les  quantités  de  chaleurs  ne  doivent 
jiiière  varier  dans  lin  intervalle  lie  tenipéralnre  rom)n‘is  entre 
des  limites  comjKdildcs  avec  l’existence  des  corps  réagissants  et 
celle  des  produits, 

.le  me  suis  étendu  sur  la  ronnation  et  les  réactions  des  liîiz, 

« 

à  cause  de  riniportanrc  théorique  de  ces  corps  et  de  la  jirande 
analogie  do  leurs  propriétés  {ihysiqnes.  Mais  je  serai  pins  href 
pour  tes  autres  étals  des  cotqts. 


'1* 


ijl) 


nONNKKs  NrM["nnH'Es. 


CIIAIMTHK  III 


i  # 


f.UALHUltS  ni-:  COJHîIN.MSD.V  liAI‘I>UFiTi:KS  A  I.  KïAT  LIODIDK 


î}  1"’. 


.lotions  Krn(M*ali'M 


1,  La  clialfiii'  tins  liintidos  t'Iianji'c  laïuticiiicnl  avon 

la  It'Hipéi'aliirn  :  olln  va  ci’tnssaiil,  dans  tous  li*s  nas  connus.  Eu 
ouliv,  CO  cliaujioniout  u’osi  pas  In  luôiiin  imi  ^iniini'îil  [tour  Ins 
noiii|iosaiLls  o(.  [toiii'  io  ju'odiiil-  d'uun  numbiiiaisou.  l.)o  là  l'nsnlic 
nue  variation  tic  la  qiianlilc  do  chalnur  dn},oi},u*o  par  la  noudti- 
naison  olln-int-iiic,  variation  [dus  l'apidn  d’oi'diiiairr  ])Oin‘  l’étal. 
Ijtpiido  <pii‘  pour  los  ôlats  «iazoux  et  solidt'  (voy,  [»a[;'n  1 17). 

:;î.  L’iiilluonce  do  cettn  dtmldi'  condition  s’o.\orcn  d’uni*  t'anon 

■tâ 

Tort  innji'ale  suivant  l(‘S  coi  [ts  idaiis  coi'lains  lais,  elle  osllnlln  )|un 
Io  si;:'iio  du  jilinnoiiièuo  llioriiii(|uo  tin  la  ronibinaison  lui-inon)i‘ 
pnul  ùlrn  (dianjiv,  lorstpibui  ojiôrt*  à  des  tnuipnratiirosdiircrniitos. 
.In  prondrai  coniiiut  n.\oiii)ilo  de  l■{.‘S  varlalions  la  Iransl'orination 
(tbüoi’itpio)  do  rodinrnii  alcool  : 

C''lt''>Ü-  -h  fi -02  iCUf'O’L 

« 

Entto  réaction,  à  l.j  ibj^rés,  iléji'aj’orait  t. 

Mais  la  «juantitn  de  clialonr  dn[>ai;éo  diniiniie  à  ninsiin*  ipin  la 
loiii[)éralui‘e  s’abaisse.  Il'après  bts  valeui'S  connues  des  cbaleiirs 
s|>éciliqnos  (voy.  [tann  HO): 

A  ziii'o,  la  tdialour  d('“n‘a[:i'‘e  est  réduite  à  -|- b, ■20.7. 

l'dic  d(*viont  nulle  vers  —  :^0  dnüi’és. 

Au-dessous  de  cette  lenijiératunj,  tous  les  coi'ps  étant  siqqjosés 
liquides,  la  chalnur  di'caiiéi*  dnvinndrait  Jii'j^ative;  sort — l)'-’’,:iOO 
au  voisinan'C  de  — 

An  contraire,  an-dnssiis  de  LV,  la  chaleur  d(’'velo|j[ii’'e  par 
la  tnéme  réaction  va  "rajitlissaut ,  mais  suivant  une  prn^i'essinii 
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(le  moins  en  moins  rajiiile  :  vecs  110  dcjiivs,  elle  alleindi’nil  une 
valeur  inaxiiiui  de  environ  ; 

r^iis  elle  décroîtrait  de  nouveau,  de  laijon  à  être  l'éiinile 
à  +  0‘'**,500  vers  +  UÎOde^  rés,  etc, 

d.  Sans  insister  autrenieut  sur  la  valeur  absolue  de  ees  cliiS- 
l'jeS)  je  les  eile  suiloul  pour  pi’ouver  (|ne  l’étal  rupiide,  se  [n'èie 
tuai  à  la  comparaisou  des  rpianliti’S  dt;  elndeurs  dén'a^ées  par 
les  combinaisons  el  t  éai'lions  e!iinii([iies. 

En  eliiniie  Jiiinérale,  d’ailleurs,  il  est  rart;  <pie  nous  possédions 
les  données  nécessaires  ]tour  exécuter  ainsi  le  calcul  de  la  clialenr 
déJ^■aJ^‘ée  par  les  eorjis,  rédnilst.ous  dans  l’élal  lîtputie.  Imi  chimie 
organitpie,  ati  contraire,  iiti  fjrand  nombre  dt;  coin  posés  étant 
liquides  à  la  température  ordinaire,  les  réaelions  doivent  être 
l’apportées  jViMpicumient.  à  eel  état,  nial}rré  les  hiconvénteiils 
lliéoriipies  d’nn  tel  niodi*  d’évaluation, 

C’est  à  l’état  de  dissolution,  rorme  spéciale  de  l’état  litpiide, 
([lie  se  rapportent  la  |)bipart  dt*  nos  mesures  calorimétritpies, 
dans  les  conditions  mêmes  où  elles  peuvent  êlre  réalisées  pai* 
expériences.  Aussi  a-l-on  été  conduit  tout  naturellement  à  com¬ 
parer  les  quantités  de  chaleur  déf^ae'écs  |iar  les  réaelions  dans 
Fêtai  ilissons  et  à  en' déduii*e  des  l'aiiprochements  numéritjues. 
I*ar exemple  Hess,  le  premier,  |niis  Andrews,  Eavreel  Silbei'maiin, 
Thomsen  enlin,  ont  niotitré  (pie  les  actions  récipi'ü((iies  des 
ncideset  desbases paraissent  (b^vamircomiiarabh'S  dans  Fêtai  dis¬ 
sous  :  les  clialeui’s  dé^atfées  ne  dilTérant  [las  beaucoup  pour  les 
et'otqies  de  composés  analoj^oies.  Il  smuble  donc  tpie  les  divi*rs 
acides,  les  diverses  bases  et  les  divers  sels,  dissous  dans  une 
'ri'anile  (piantité  iFean,  tendent  tons  vers  une  sorte  de  désaj!;réea- 
tioii  nioiéenlaire  ))areille  et  earactérislirpie  de  la  ronction  saline. 

5.  Cependant  ce  sont  là  des  iclations  approximaliv(‘s,  iinjapa- 
blcs  de  tVnii'nir  en  réalité  un  lernie  péiiéral  et  absolu  de  iioinpa- 
raison,  et  cela  pour  le  imbne  iiiolirdéjâ  invoipié  tout  à  Flii‘ur(‘: 
à  savoii’,  pare)‘  que  ces  relations  S(^  inodilienl  avec  la  (enqiéra- 
lure,  en  raison  de  Finéfïalité  eonsidéi'able  ipii  existe  h‘  )ibis 
souvent  entre,  la  somme  des  chaleurs  spéciliipies  des  dissolutions 
composanti.’s  c|  eidîe  des  jiroduits  de  leur  réaclîoii. 
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Par  OMMiijilr,  rarlion  ili.;  Paridr  rlilcu'liydiitjin'  ('‘icndu  : 

IIPI  +  sur  la  sondr  élcinhio  ;  XallO* -f-  100  H-Q-, 

d(’j;aj;ü  vers  ÔO  degrrs  :  +  1:^' '',0(P 

(PosI  |•l■écisL■1llo^l  kl  iiicnic  ijuaiililr  de  clialeiir  tjiio  (iôvelopjti.' 
rmiioii  dii  inètiie  acî<lo,  à  la  nieuie  Ictnitéi'aliirr,  aviM*  raninio- 
iiiaiiric  ('Irtiduc  :  AzjlMI-Q-  +  100  HW. 

Mais  re  l'ai^prorliemcnl  ne  siOtsisle  pas  à  d’aulres  lenipéra- 
lures.  Ktndl'ct.,  vtM’széro,  la  l'éaetion  du  inèine  aride  déjiajït;  avec 
la  soude,  dans  les  uiéuiesiondilions  do  concenlratiou  :  -j-l  i',70; 

Avec  ranitnoniai(ue,  à  ?,éi‘ü,  ta  valeur  eslidus  t'ailde: 

Au  Cüiit l’aire,  a  100  degrés,  on  aurait  avec  la  soude  et  Pacide 
rldorliydrique,  loulcs  rlioses  égales  d’ailleurs:  -{-  10,50; 

Avec  Païunioniaquc  et  lemôiue  acide,  à  la  mènie  (eu)|)érature, 
la  chaleur  déiraj^ée  est  au  (ïoutraire  plus  praiide,  soit.  :  1^,70. 

En  d’auti'cs  tenues,  la  chaleur  de  roi’iiialinn  du  chlorure 
de  sodium  dissous  varie  de  1-4''“', 7  à  10,5;  soit  près  de  moitié 
lie  la  plus  [ïetile  valeur  eiiUe  zéro  et,  100  detrrés;  tandis  ((UC  la 
chaleur  de  ronnalion  du  chlorhydrate  d’aiunioniatjue  demeure 
à  [»cu  près  constante. 


^  '  TiiblC4iii\  niiméri<|iieH^ 


[ïjinci- 
s 


Voici  les  tableaux  de  la  chaleur  déj;ap:ée 
pales  combinaisons  liquides,  Ibrmées  au  moyen  de  composants 
liquides,  qui  aient  été  étudiées  calorimétriquement  jusqu’à  ce 
jour. 


t 

Tableau  IV.  —  Formation  de  composés  liquides  par  i'wnon 

des  éléments  liquides. 


NOMS- 

Kqiiivnlcnt 

Au  ronptsê 

a 

Ciiakiir 

APTEUnS. 

Bi'oinure  phosphoreux 

1*4-  lîi*’ 

271 

+  iî,7 

B.  eL  Laug* 

Bromure  stannîque . . 

Su  +  lii  ■ 

210 

4-58,0 

n. 
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Tableau  V.  —  Formafion  des  hj/draies  iiqiihles  par  VtDtîoa  de  ('ean 
avec  les  avides  et  autres  composants  Utf  uides,  diaprés  les  eypt'rieuces 
de  M.  lierthelût. 


i:nM  POSANTS. 

> 

Kqiii  valent 

êu  ranpasr. 

nhdloiir  dégagée. 

«• 

Acide  azotique^  * .  *  * . . . . . 

AzO^  +  ïlO 

+  5.3 

Hvdrate  secondaire. ,  * . 

V  1 

AïüHl+ -211=0* 

y9 

+  5,0 

Autre  hydrate  secondaire. 

Ai50'‘El  + 0,5 11=0* 

J8Ü 

+  7,0 

Acide  acétique, .  * . .  . ,  * . . 

fjlJ 

“h  (JjOtï  ! 

Acide  sulfurique:  liydralesecoii- 

SO'II  +  IKI 

58 

+  3,1 

Hydrate  chiûrhydrji[ue  secon¬ 
daire  ....  - . .  ^ ^  . 

HCl,ân*0*+i,5ll=O= 

lUlr«lin)=  +  i2,5UW 

J  53.5 

+  i.o 

+  3,3 

Hydrate  bromhydriquc  secon¬ 
da  1  re  m  Æ  *  ^  ^  Jfi 

153 

Hydrate  iodliydriquc  secondaire. 

H  [,:m=ü‘  + 1.5100* 

-200 

+  1  ,1 

HvdraLe  de  ctiloraL  . 

•ta 

C‘HCI’0*+ 11*0* 

130,5  j 

à4Ü'’  +  7,:S 

1  à96®,r)  +  Cp,i  . 

§  3.  —  4'onMé*|iic<nce»<. 


I.  C(!  tiildeau  donne  lien  aux  i'eiu:ii‘({iios  suivantes  i 

Helittions  entre  rêlai  liquide  el  rélal  (lazeiuv.  —  1^’ un  ion  de 
l’acide  azotique  anliydee  cl  de  l’eau  rapportée  à  rétal  litjuide 
dégage  la  niêiiie  quantité  de  chaleur  que  dans  rétal  jiazeux, 
lelation  (jui  ne  subsiste  plus  dans  l’état  solide  des  tiièines  eoi'iis 
(pajjcs  343  et  3511). 

Avec  l’acide  acétique  anhydre,  les  résultats  deineureiiL  égale- 
tticiil  voisins,  sans  être  identiques,  pour  les  deux  étals  liquide 
(-1-6,95),  gazeux  (-|-  7,9). 

Avec  l’hydrate  de  chloral,  la  chaleur  de  coinbinaison  lelative 
à  l’état  liquide  varie  rapidcnicnl  et  décroît,  à  tnesure  que  la 

ttEKTHELOT.  —  Mùcïiiiîque  clûmîque. 
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tcnipci'alui'o  s’élève,  Kllecsi  ili*  la  rlialeiir  lie  fombiiiaison 

relalive  à  l’étal  j^azeii.v  (-f-  '2,0)  :  probalilenicnl  à  lauiso  de  l’élal. 
de  dissocialion  partielle  du  eoni|)osé  dans  ce  deniiei*  étal. 

’i'  successi/V.  —  La  cftalciir  dégaj^ée  par  runion  de 


s> 


<  ba<pic  équivalent  d’eau  va  en  dirniniiaiit,  à  mesure  que  la  imi- 
]iorlioii  d’eau  déjà  condiiiiée  est  |>lns  rnnsidérable. 


AzO"’  +  110,  dégagée . .  -(-  .^,3 

.\zO'’-[l  +  “2IP02 . .  +1,25  X  i 

AzOOl, 211^02  +  l,r>[l-Ü- .  +  U, 22  X 


Hj/drates  (nufhfiueii.  —  La  cbaleur  de  (brinatioii  des  byd rates 
secondaires  des  trois  liydracidcs  dé^ajj;'e,  |»oui‘ eliaqm'  étpiivalenl 
d’eau,  des  noud>res  qui  ne  sont  pas  Ibrt  éloiené-s,  soit  : 


Avec  IICI 
IIRf... 
lit.... 


«  «  i  +  -i  II 


+  1,09 
+  Iéî2 

'•i-  ^lj80 


Cependant  le  derniei*  cdiitVre  est  sensiblement  plus  faible  que 
les  deu.v  autres. 

La  fornialion  de  Lbydratc  de  ridoral  déj^inj^i*  à  peu  jtrès 
la  même  quaiilitc  de  rlialeur  (jue  eelk*  de  l’iiydrale  siill'urîqm' 
secondaire, soit  pour  lit.)  :  +3,0  à  +  3,1;  au  lieu  de  +  3,1 . 

La  chaleur  d’iivdi'alalion  des  arides  atiliydres  siir]iasse  celle 
des  lijalrates  secondaires,  pour  un  même  nond)re  d’équivaliuils 
d’eau.  Mais  les  dilféj’i'iires  s’effarent,  si  l’on  envisajii*  le  rom  posé 
total. 

i.  Les  combinaisons  organiques  ullreiil  de  nombreu-X  e.Kem- 
ples  de  réactions  ra)i|ioi‘tées  à  l’étal  liquide,  'l'eiles  sont  :  la  for- 
mation  de  l’étluM'  aeéti<|m'  : 


(''il'-O-  +  C‘11‘0'  ^  OMiqCMlW)  +  M-OL  absorlie:  —  2,0 


«•eue  de  réllier  azotique  ; 


i:bt«0-  H-  AzO^ll  =  CdiqAzHO®)  +  u-o-,  -Irgagiî  :  +  0,2  ; 


relie  de  la  nitioulveéi  ini' 


j’ülPO'i  +  3  .^zO^lI  =CTiqAzO'ib''  +  3  11-0-  'liigagc  :  +  i.7  X  :î 


CHALEUrtS  UE  COM  [UN  Al  SON  RAPPORTÉES  A  l.’ÉTAT  LlOflllR.  iCw 
celle  de  la  nilrobeuziiie  : 


C^ll®  +  AzO**H  =  ('.‘^H^AzO'  -i-  dégage  :  +  3ü,(J' 


Maïs  je  renverrai  sur  ce  sujet  aux  labloaux  du  clia|jiti'e  VII. 

5.  Les  lablcaux  i-elaiil's  à  la  fm'malion  (fes  ^e/s  dïsseu-s-  oIVreiit 
iiiu*  grande  iuijiortaticc  dans  les  a]>|dicatioiis  ;  ils  ligurent  au 
cil  a  pii  re  VI. 
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CliAPlTHE  IV 


1 


HHAI-KUKS  IH<:  COMltJNAISÜN  ]{A]"P()UTKES  A  l-  tCTAT  SOl.ÈDK 


.  1".  —  .lintittiiM  s«'‘i»Ôrali‘M, 

l .  \jH  (;*li;ilenr  ilé'^agoc  dînis  la  rorriialion  des  coiii}>osés  solides, 
an  nioyen  de  cûiii|iDsants  solides,  est  scîisihlemenl  iinlépemlaiite 
de  la  leijjpéealtD'e,  loiiles  les  ibis  (pie  eelle-ei  varie  seuletnenl 
entre  des  Simites  t[iii  ne  siirjiasscnt  pas  llHi  à  degrés. 

Ce  tîiéorèmc  résulte,  comme  nous  l’avons  vu  ([i.  ‘120)  :  d'une 
part,  de  la  vaiialion  lente  lies  clialenrs  spéeititpies  solides  pour 
de  tels  intervalles;  et,  d'autre  pajd,  de  la  relation  qui  existe 
entre  la  eiialeur  spéciliqnc  moléculaire  d’un  conitto.sé  solide  et 
celles  de  scs  composants;  la  première  étjiut  a|)proxiuiativement 
la  somme  des  deux  autres,  il  en  résidlc  tpie  le  terme  U  — V,  qui 
exprime  la  variation  de  la  clialeur  de  rominnaison,  (.‘st  nul  on 
li'ès  petit,  pour  les  intervalles  de  tcmpéi’alure  envisagés  ici, 

3.  Les  variations  de  la  chaleni*  de  coiidtinaison  sont  au 
contraire,  le  [>lus  souvent,  li'ès  grandes  et  très  l’apides  poni’ 
l’étal  liipiide  et  ]>onr  l’état  dissous,  r;oinme  noos  l’avons  établi 
(pages  ■l'I8,  122,  852). 

i.  1mi  raison  de  ces  circoiislanees,  la  cljaleiir  de  roinbinaison 
rapiioi'lée  à  l’état  solide  lournit  des  leianes  de  roniparaison 
mieux  déliiiis  que  si  on  la  l'apportait  à  l’étal  liipiide  ou  ilissmis. 
elle  partage  eet  avantage  avee  l’état  gazeux;  mais  elle  jiçntêire 
mesurée  par  expérience  dans  des  cas  liien  iiliis  nombi'cux  que  la 
ehaleni’ de  combinaison  rappoj'tée  à  l’état  gazeux.  l/im[)ortanee 
de  la  clialeur  de  combinaison  l’aiiportée  à  l’étal  solide  est 
surtout  capilale,  ipiand  il  s’agit  des  réactions  .salines;  nous  le 
nionti'üi'ons  dans  le  second  volume  de  rel  ouvrage. 


§  —  'l'ithlcdii'v  ;  oomimNirH  liinnirCN. 


égard . 
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Tableau  VI*  —  Fonnation  fies  eouibinaisana  hlnaires  dftîts  rélat  solldi^^ 
(fvt^c  les  (déments  solides.  —  llromiires  et  iodures. 


CUMCOSANTS. 

■ 

Kutih'nlciU 

iLti 

Cfll>l|WSi% 

Chaleur 

•lUTEliltS. 

\  lîrcuimre  d’arsenie.  * , . 

UKTAi.l.UIOi;^. 

As  +  Ür’ 

:)iû 

+  4(jjT  ou  +  loJtX^ 

IL 

^  ïodure  il'atsenic. .  » , , . 

As  +  P 

-i.j« 

-f-l2,Ünii  +  4,^iX-l 

B. 

lodure  de  phosphore  * .  - 

l'h+  1= 

J 1-2 

4"  lÜjO'  ou  J  J*}  ri 

ïi.  Üt  I.VlTj. 

s  Tlroniure  de  nuUissiiim, 

'IKTAl  X. 

K  +  itr 

IIOJ 

T. 

f  loiUire 

Lcli  p^>i  P 

K  +  1 

'  1130,1 

+  80,0 

T. 

(  lïromure  fie  sofliniii  .. 

Na  +  lu* 

103 

+  «0,6 

T. 

f  Eodiire 

llîfrT"-»  1  +  T  i 

Na  +  1 

lôU 

+  08,8 

T. 

V  Uromure  de  calcium.. 

Ca  +  lli- 

100 

4"  7 1 ,7 

T  P 

'  todure 

m  ^  1 

Bii  +  i 

117 

:  +53,0 

T. 

Ihutnure  lie  sUonlhiiii. . 

Sr  +  Bf 

+  70,0 

T, 

^  tkomure  d'ahiiiûidinn. 

Al*  +  l!r* 

2C7,i 

+  tO,  1  X'!'>'>+ 1  -0,2 

JL 

[  lodtu'c 

ifl . . ,  P . . . 

Al-  +  P 

,  1ü8,t 

'litï j A OIT  -p^^h  l 

B, 

\  ïlromiirc  de  yiiic. . . , . 

Zn  +  Br 

1 1 2,5 

+  39,0 

T. 

*  hidiire 

*  1 

+  p^i  ■»  ■■ 

Z  II  +  1 

1011,0 

+  21,0 

T. 

!  Hromiire  de  cadiiijiiiii.. 

{jfl  -f-  lîr 

i:ift 

+  38,0 

T, 

■'  ïodure  id  . 

(  j  d  “P  1 

id:ji 

+  22, ry 

T, 

(  lîrfimure  de  jihiitiLi. . , . 

BU  +  Br 

!8:t,5 

+  3M 

T  P 

^  ïodure  Id . .  . 

l»U  +  1 

230,5 

+  21,0 

T* 

f  Bromure  île  Ihalliiiiii.. 

Th  +  Br 

+  12,3 

T. 

f  Ïodure  id. ...... . 

Th  +  I 

:j:j  1 

+  30,2 

T, 

Bromure  iréhiiu  (protoi 

Sn  +  Br 

130 

+  3  i,  i 

B. 

Bromure  d'éUiii  Udr, .  .  * 

Su  +  lir* 

210 

+  2r>,3X-t'ii  +ôu,5 

JL 

^  Brom.  de  cuivre (proto). 

Cm*  +  Br 

1 13,  ! 

+  25,0 

1\ 

^  hiilure 

J d. a  i, 

(lu-  +  1 

100,1 

+  16,5 

T  P 

Bromure  do  cuivre  fhi  . 

Cil  +  l!r 

111,7 

+  17,3 

T. 

V  Broiih  de  tuerc,  (prolo)* 

Hg"  +  Ur 

2Kli 

+  35.0  1 

T. 

f  Jodure 

i^îi  P  +  1  il  « 

iig“+  1 

Atl 

+  23,8 

1p 

C  Brom.  de  mercure  (hi). 

itg  -P  Br 

180 

+  2fi,3 

Tp 

*  ludure 

iig  + 1 

'i^27  , 

+  17.0 

T  P 

^  Bromure  trurgeiil.. . , . 

Ag  +  Br 

IH8 

+  23.6 

B. 

^  ïodure  kU 

Ab'  +  1 

230 

+  1(1,5  |mis+  1 

JL 

i  Bromure  d'or  (prulo)*. 

Ail*  +  Br 

!277 

+  11,0 

T. 

'  Ïodure 

id  .  .14,  , 

Au*  +  1 

:m 

T. 

Bromure  d’or  (per}. . , . , 

Au-  +  Br^* 

137 

+  3,OX3i>u  +  11,7 

T, 

ïodure  de  palladimii.... 

Bd  4-  I 

IKQ 

+  9»  1 

T. 

Broiu,  de  Bt  et  K  fprulo) 

|•l+  Br+KBr 

208, 1 

+  16,0 

T 

J  .  , 

hl. 

(hÎL.. 

Bt+BP+  KBr 

378,1 

+  3 1 ,6 

T*  1 

ftj  +  i<^/ï  sn  nipixnic  !uix  prûiiiiiTS  moiuRnU  de  h\ 
chaleur  d«‘ga^ée  a[jrès  4|uc1t|uc^^  iniiiiik'S,  lunulant  les 
colièsitin  du  pi'écîpué* 


jiréei|iitalîuti  ;  +  à  la 

eharigeinents  sueeessit's  de 


Tableau  VII.  —  Sttlfuros  sofklesy  ft’aprh  M.  Ucrtfietot 


XO.MS. 

KriuiviilriU  : 

ilii 

C<Hll|UtStU 

lairiilrltr  tlégajrct'. 

Sulfure  (le  calcium*  (Sal».)* 

t  m'I  -f-  ï'' 

an 

-Hifi.O 

[d. 

sh'tnitiiim.  (Salu  i . .  - .  * 

Sr-I-  s 

nu,  s 

+  tti.r. 

lil. 

man^aiiçfir! .  ***.**»*,. 

Mri+  S 

t3,r. 

!tL 

fer 

le  +  S 

it 

+  11,!' 

StU 

KÎIIC  . . .  ; 

ï:ii+  S 

is,ri 

+  il.r» 

JtU 

plimiU  . . 

l'ii  +  s 

iiV> 

+ 

LU 

ctlivre*  * .  * . . 

Ou  4-  s 

47, r» 

“U  1 

iii. 

merci! n‘ 

lig  +  ^ 

+  i',i» 

EiU 

arg;eht.  . . . 

A  g  "1^  S 

U2t 

‘'1.  Goniitarüds  les  fliilliVes  de  ees  deux  îahleaiix,  sans  divers 
|ioinls  de  vue. 

Sous  le  ra|>|)Oi'l  des  jarojwr/tows  multiples:  Gesdeiix  luoiiiiircs 
d’étain  produisent  en  se  i'orinatit et  -|-  .Mld»;  e’e.';|-à-dire 
ipie  les  clialeur.s  ile  foniiiinaisoii  sont  à  peu  )irès  eoinute  ’i  d; 
an  lieu  d'èire  douldes  l’une  de  l’autre,  eoiniiie  il  nrrive  pour  les 
deux  oxydes,  Li's  deux  liroriinrix'^  donlih^s  de  jdaline  et  de  polas- 

nl  -j-  et  +  ’>1,7;  luuuhi’i's  dont  le  rat)[iorl 


sium 

est  plus  voisin  de  celui  des  équivalents,  soit  l  :  .Mais  les  diuix 
hj'mnures  d’or  :  -j-  (t,!l  et  -|-  x  -’î  smil  liien  |dus  l'doijiiiés. 

."î.  SultstfiuiioH  th's  ïtiétullohfes.  —  La  snhslitutioii  du  ln‘oiite 
à  l'iode  dégafii*  toiijonrs  de  la  rliahmr.  Mai.s  n*  u'est  pas  une 
ijuaiitité  eoustante.  Kii  elTet,  elle  vaiâe  definl.s  -f"  It»  à  IJ^  Galor. 
(métaux  alealins)  jusqu’à  +llCalor.  (arj^enl,  mercnrt'j,  i-l  même 
-j-  (or).  Ivlle  diminue  en  ■:énéral  avec  la  valeur  absolue  de 

la  e.lialeur  di'  l'ondiinalson,  sans  [lourtaiit  lui  être  propor¬ 
tionnelle. 


fi)  Les  siilfuivs  iiirliUlîqufSâoiit  ici  cnvîsaguis rûlal |M-(V'ipîtts niicMiieeNi'tViaice 
n’îivaiil  fnitt*  siii'  It'.'i  ititlfnrcs  cristallises. 


OHAi.EUiïS  UK  CO.MIÜNAISON  UAPI>Ol!TÉES  A  L’ÉTAT  SOLIDE.  :ï59 

4.  Lu  chalt'ur  de  toniiutioii  des  suliuros  inélulliques  est.  dans 
Ions  les  eus  où  elle  a  été  niosiii'éej  luoiiuli'o  que  la  ehuleue  de 
loi’malion  des  Lroriiures  el  des  lodiiees  cofrespondants. 

5.  Quant  aux  substitutions  métiflliques,  elles  s’efleci lient  sui- 
vatiL  l’ordre  des  rliuleurs  de  eoinLiiiuisoiis,  toutes  les  fois  qu’il 
u’inlervienl  aiiciiu  pliénouiène  d’é(|uilibre  ou  de  dissociation 
(voyez 


^  ,1.  —  Il > lirai  rappnrti'K  à  rétat 


Tableau  VIII.  —  Format  ion  des  Injdraks  acides,  rapportée 

a  i'état  solide. 


CO>ÎPOSAXTS. 

l^qiiivrdcnt 

dtii 

coiiqiusé. 

Clialeui' 

ilt'lfiigëe. 

AUTEIIKS  1 

ïivuHATKS  ehniAihES. 

Acide  azotique. . 

AïO-  +  UO 

03 

+  î.i 

lî* 

—  iodique. . . .  * . 

10‘-  4-  llû 

176 

+  e,8  , 

\L 

—  sulfurique . . 

s’o* + uni* 

US 

+  ta, 8 

11.  Dl. 

—  phosphu-rique  . . , . 

PlUV  4-  3 110 

98 

4-  14,8 

T, 

—  orséiüquc. 

AsO*  +  2 110 

133 

+  0,13 

T. 

—  areenique. . . . . . 

AsO'  +  3 110 

112 

+  1.3 

T* 

tïonquç  + 

B0*  +  31I0 

62 

1 

4-  6.3 

B 

HÏUKATES  SEi:OM».VIIlES. 

Acide  siilJurique  . . . 

^Hy[v-  +  \vo^ 

ilG 

+  7,50 

lî. 

—  oxalique  ........ 

+  my 

126 

+  3,3 

B. 

“■  racémique. . . . , , , 

c'ieo"*+ioo* 

108 

+  o,ü 

1  tl.eUL' 

liON.XÉES  -NU.MKltK^rES. 


Tableau  IX.  —  Formation  des  hjfdrafes  ftasiinies,  rapportée 

à  rétal  sot  (de. 


M)MS. 

CCOIPaSAXTS 

É4]ii!vû1ëiiI 

du 

C0111(^l>sé. 

cil  . 1  Di  kl  I"  dcgiiijct. 

AUTEURS. 

HYDRATES 

DïUMAîRES. 

Bar  V  te . . . 

15aO  +  llO 

ât# 

+  l 

]ï. 

Slri>nllaiiÊ.  ............ 

sro  +  nn 

CO, 8 

+ 

n. 

Cîi  0  +  IU> 

j 

37 

+  6,85 

lî. 

O.Kyde  de  plamb- ....... 

i'ij(t4-no 

150 

+  n,r, 

T. 

Oxyde  de  zinc . * . . 

Ziio  +  H(» 

19,5 

-  J.t 

T. 

HYDRATES 

SECONDAIRES. 

Potasse  ............... 

K110-+  HOP 

■i.i 

1  * 

+  ^ 

B. 

KllO'+2H“Ü- 

95,  J 

+ 

H. 

iSaF^te 

IiiiHO=  +  OHO 

166,5 

+  5,7 

II 

Slroiilitiii) . . 

Si- 110*+ 9  HO 

IH,8 

+  5,0 

II 

ISjoxvdc  de  barvum. .... 

V 

!îirO*+  7H0 

in,5  1 

+  '  ï 

B. 

CHALELMiS  DE  COMBINAISON'  IIAPPOHTÉES  A  l/ÉTAT  SOLIDE.  3GI 


Tableau  X.  —  Hydrates  salins  minérmtT. 


SELS  HALOGÈNES. 

FOUMULES. 

Chaleur 

kïiig:a"(ie. 

MjTITüriS. 

t  Naitr+4110 

J5.  T\ 

(  Na  [+4110 

+  2,5 

iî.  T. 

î  ii,ici  +  aiio 

+ 

IS.  T. 

(  llaBr  +  2110 

+ 

T. 

[  SrCl  +  GUO 

+  -i,8 

H.  F.  T. 

\  Srl5r+(mo 

“ir 

'r. 

>  OalU  +  liMO 

+  Gît 

Us.  F.  T. 

GaUr  +  OliO 

+  8j5 

T. 

.MgOl+CllO 

+  12  J 

T. 

1  PeCl-DiMO 

+  ^î" 

*r 

1  MiiOl+4MO 

+  4,3 

T. 

OdCl  +  2110 

—  0,3  , 

T. 

r,dlir  +  4110 

+  2,0 

T* 

(  CoCl  +  f'DO 

+  G, 3 

T. 

1  NiCl+fllSO 

-f-  5j9 

T* 

CuLl  +2110 

+  G, 3 

T, 

SnCl  +  2U0 

+ 

U- . 

\  IHCP.NaCl +fiMO 

+  5j3 

i. 

{  iniîr%Niillr  +  fiHO 

+  5,0 

T- 

Cÿ’K'Ke  +  SltO 

+  0,1 

K. 

Au’r.l*+  ilSO 

+  3,1 

T. 

CAftBÛN.XTKïi. 

CO’K+  IfllO 

+  2,1  j 

n.  T.  1 

CO’Na+lUMO  1 

-j- 

n.  T. 

1(1.  +  MO 

+  ^  tO 

T. 

IHJHATE. 

B'0’Na+  lOllO 

1  +  9,1 

È. 

PHOSPII.VTKS. 

‘  I 

PliO'NVH  +  .tllO 

-t-  3.2 

T. 

1(1.  +UI!0 

+  G  J 

pr. 

i  Id.  +2.tH0 

+  11.0 

Pf.  T, 

PliO'Na- +10110 

+■ 

T. 

AZOTATKS  KT  ANALOîlES. 


FORMULEt^. 

Chalotti' 
tie  jag'iJe. 

AÏÎTEÜnS. 

A70‘C:i+  illO 

4*  !Î  7 

F.  il.  T. 

AzO'Sr+5MO 

+  <1.2 

\L  F,  T, 

AKO‘ltii+  MO 

+  0,K 

SG 

(;lO*lla+  MO 

+  1,(1 

IG 

r.tO'lla  +3110 

+  2  J 

IG 

SLLF.XT|-:s. 

S^O‘K  +  U(» 

+  1+5 

VG 

SO‘Na  +  HO 

+  04) 

T. 

SO».Na+  lÜIIO 

+  2,3 

U.  F.  T. 

SO'Airi+  MO 

+  0,1 

GIi. 

S0‘ra+2M0 

+  0,3 

Us* 

SO‘Li  +  HO 

+  2,0 

r. 

S0'J1g+  MO 

S()‘.V|g+  7lll> 

R07,ii  +  M0 

SO'Zii  +  7110 

Sn<Mii+  110 
SO'Mn  +  i  110 

SO'Mn  +  Silo 

SO‘Od  +  HO 
SO‘Cii+  MO 
iri.  +  SMO 
Sü*K,S0'Mg  +  3M0 
i(1.  +l'iMO 
SO‘Zii.S()'K  +  6HO 
S07,ii,SO'K  +  IMO 
SO‘Mii.SO‘Nu  +  -2M0 
SO'Cii.SO'K  +  lillO 


'  + 
'  + 


+  “JJ 
+  ’J,8  ' 
+  n,i  i 
+  7,0  ( 
:îJ  ^ 

i 


+  iî.3  S 


2,;î 

:ï,l 


+ 

+ 


+ 

+  3,:î 


+ 

+ 

+ 

+ 


ïfi 

r>,8 

f/2 

5,0 


f 


+ 

+ 

+ 


F. 

F.lu 

T. 

r*h. 

]'.  T. 

ri  h. 

T, 

Us.  G  II. 
F.  T. 

Glh  F*  T. 
T. 

Gh. 

r.  T* 

F  T. 

Gli.  F.  T. 
F-  T. 

GIk 

Gh. 

Gh, 

Gli. 

Gii. 

GIk  T. 


HïPOSLLFITK. 

myK+  iio  I  + 


1 1 


t . 


:u>i 


xn.MÉuntuES. 


Tableau  XI.  —  lli/drides  des  sels  onjüiiiqîtes,  d'après  lierthelot. 

Fonniuies  et  acétates. 


(  (solide)  dégage  +  ),47  ; 

soit  ))Oiir 

MO  :  +0,37 

'  C‘ll  MnO*  +2ilO 

» 

+  2,18 

U 

+ 1 .09 

C'IP.NW  +6Il() 

» 

+ 1,37 

n 

+  0,73 

(  CMOCaO*  +  HO 
j  i:‘ll  «r0‘  +  illO 

ü 

+  0,83 

n 

+0,12 

tt 

—  0,21 

» 

-0,12 

f  C‘lHl!a0‘  +  3II0 

*> 

+  0,88 

» 

+0,20 

CMISrO'  +2H0 

U 

+ 1 ,60 

») 

+  0,8ü 

[  CMPZmÜ*  +  2II0 
■  Id.  +  l!0 

[  r;qizii0‘  +2110 

» 

+  2,00 

la 

+ 1 ,0(t 

f* 

+  1.01 

It 

+  1,01 

U 

+  1,76 

•a 

+  0,88 

(  C*1IXh0‘  +  HO 

rt 

+  0,08 

+  0,08 

(  C-i!  Cu0‘  +  ‘illO 

0 

+  f  ,32 

» 

+  0,33 

cqr*i*ii0‘  +  3110 

+ 1 ,32 

* 

+0,11 

Itutffrates  et  valérates. 


C'*ll^Va0‘  -f  HO  :  —  0,2  ;  .soil  pur  110  :  *—  0,2 

Id.  *  4-OIIÛ  :  —  a, 5 . -  0,0 

r.‘oil3.NaO‘-l-31lO  :  +  1,0 . .  +  1,0 


C‘K^O^ 


Orukites  et  tortrates. 

+  2110  (solide)  fitîgage  1 ,0;  soit  pour 


:  -I-  0,H 


C'Ain-O*  +2110 

» 

+  2,0 

la  -|-  1  t 

C'HNaO'^  +2110 

là 

+  2.5 

»  +1,2 

■C®lI^\a20*-’+  HO 

M 

+  o,t> 

»  +  0,fi 

C«ll‘.\a-0‘-+lll0 

U 

+  1.0 

»  +  0,45 

CTl‘i\uKO'-+  8110 

)) 

+  i,j5 

»  +  0,0 

lies  cotijiigues.. 

Kllivlsulfute  lie  soude  :  CMI*  (S-0®Nnl!)  -f-2110:  4“0,7. 

1,1.  de  baryte  :  COI*  (SSOMlall)  +2110  :  +  1,0. 
lîi'uzinosiilfale  de  soude  :  0‘-ll  ’  NaS'O"’  +  1110  :  +  f  ,3. 

1,1.  ,1e  hante  :  BaS-^O''  +  3110  :  +  0,5. 

irapfùs  IcsdiiiïiTs  des  laljb'uux  X  cl  XI,  la  rh.'ileor  dc^a^ci- 
par  riitüûii  de  l  ci[invalciil  d’cait  solide  varie,  dcjuit.s  laclialmtr 
d’Iiytlralalioii  des  acides  anhydres  jtisnii’à  des  noinhres  Ires 
pelils.  voii'i*  tuème  n(‘}ialils  (ce  ijui  indique  rinli'rveolion  d  lut 
iravail  spécial,  allrihiiaide  à  la  hision  de  l'cao). 


1 


l 


t’JlAl.KütlS  [tK  COMIÜ.VAISON  liAI’l'OllTKKS  A  f/KïAT  SOl.lKE.  :îli: 


*% 

» 


Il  ii’cxislu  [toiiil  (if  )‘cliili(>ij  siiiipk*  la  clialciiiMli.^jiatrôc  el 
lt‘  üoiiilji’c  (rf'viiiivalf tils  (l'eau  (lx(}s;  uiùiiuî  lors(|iicron  co]ii]iare 
les  j>’i’Oii jtiis  il(’S  sels  analofiiies*  Ou  jauil  (jliserver  (*eji(‘ti(]ant  ([iie 
la  cfialenr  ilé|i'afiée  (>ar  la  eoniblnalsüii  suecessive  de  jilitsÛMirs 
équivalents  d’eau,  tout  eu  donicui-aut  eonstatile  ](üU)‘  clia([ue 
hydrate  (hilini,  va  d’ordiuaii'e  eu  dituiuuaut,  depuis  les  hydrates 
[U'iniaires  juscju’aiix  liydï“d(‘s  secondaires,  si  ou  la  rapporte  à 
un  seul  équivalent  d’eau.  Au  eoutraîre,  si  l’ou  eiivisane  eha<|ue. 
hvdrale  secoiidaire  [tac  rappoil  à  1  é(]uivalent  du  sel,  sa  cha¬ 
leur  de  roruiatioii  (‘st  souvent  supérieure  à  celle  d(3  riiydrale 
primaire. 

La  eomjiaraisou  des  sels  liomolojtiies;  (udle  des  s(ds  analogues, 
lonués,  soit  par  une  même  base  unie  à  divers  acides,  soit  jiar 
un  même  acide  uni  avec  diverses  lias(3S,  ou  hten  |)ar  uiu'  même 
hase  unie  a  d(‘S  acides  eorresjiondanls,  tels  (pie  les  I  roishydracides 
dérivés  des  éléments  halogènes;  enliii  la  comparaison  des  Si'ls 
Ibrmésiiar  les  métaux  correspondants  (métaux  alcalins;  hai'yiim 
.strontium  et  calcium  ;  cobalt  et  nickel,  etc.),  donnent  lieu  à  des 
ra|)[U’ochemeuls  qm*  chacun  lera  aisément,  .h'  u’y  insiste  pas. 


Tableau  XII.  —  Forntatùu/  des  sels  solides,  defmis  C aride  et  la  hase 
anhydres,  tons  detia-  solides,  d'après  M,  Hei  lhriol. 


A7ilTATf:s, 

SIILFATK^* 

\zi)’  HO  (solislcj 

+  1  ï  1 

SD-^+HO  fsolîiU') 

+  0,0 

AzO'^  +  HaO 

+  IÜ,7 

SO’  -i-  ItaO 

+  5- 1  jD 

-h  SrO 

SO»  +  SrO 

+  17, s 

A  5î{)  '  ^  Cit'l  ^ 

+  i!i,n 

S(e  -f  CaO 

+  .12,0* 

AzO^  +  Iigi> 

+  lio,  1 

SO’+  l'Irfi 

+  30.4 

Az(y^  + 

+  10,2 

SO’ +  7.110 

+  22,.5 

lO'  +  BaO 

+  31, !I 

SO^  +  üiO 

+  21,3 

CD*  (soliiïr)  + 

+  25, t>* 

Sfp  +  AfiD 

+  2H,0 

I.a  chaleur  (h'gagéc  est  d’autant  moindiaj  ([iie  les  bases  sont 


■  M. 


‘  1 


^  c 

'  i: 


a 

4. 


0* 

P 


I  •* 


4 
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Table  ail  XIII.  — Foniiatioii  tles  seh  solides,  depuis  l'ttcide  anhijdre 

ijKzeux  et  lu  buse  solide,  M,  Herlhelot. 


MOMS. 

Él.KWfvXTS. 

CIIAIJ:U[I  IxhUüKE. 

A/otnti.' 

+  UaO 

-|-  Ttilljlî' 

la  ■  ■  |i  fr  x  ■  ■  ■  t  §^1  •IB 

.\zn’  -h  HaO 

+ 

An«l;Ue.  . . *  »  * . . 

(;‘ire)’  + Iî[i(>  1 

4-ïî5,5 

Çîirhonaliî . . 

CO-  +  llaf( 

+  iü 

l.ii  rlialt'iii'  (.‘Si  (raulüitt  iiioi(i(Jn‘  (jin*  i<‘S  acidi's  soiil 

plus  l'a  il  (les. 


CfïAlÆl.UlS  UK  COMDIXAISOA  llAl'POUTKKS  A  l/KTAT  SOI. IKK.  :î<irj 


Tableau  XIV.  —  F  'oniiatiou  ifi’s  st’ls  xolidea,  tiept/is  l'acide  hijdralO 
et  la  bme  hydratée,  toata  ilear  ftGlides,  d'<(prè>i  M.  liertIieloL 


Acîtle 

+ 

=  SI 

“1  +  eau 

^olidâ 

» 

V 

;r~^ 

fnOîK>ll(0)T 

«1 

1" 

1  -ïr 

-51 

U1 

• 

â 

1^ 

Si 

2 

a 

S 

$3iVUllJVl 

+ 

+ 

+ 

■Ti  « 

U  O 

H  '' 

O* 

lit 

.■ 

'35^ 

.n 

tT 

'A 

cT 

oc 

5i* 

TU 

af 

IT 

■F^ 

fi 

■PPf“ 

TTi 

uf 

^  O 

'ïl 

'Tl 

-Î1 

g  - 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

tfi 

tiZ 

t-^ 

r  ^ 

0 

Lr  ^ 

CT 

W-!> 

%  ? 

O 

•dpC 

fcf* 

t— 

a.  ^ 

c^- 

Tl 

Tl 

F/5 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

Mi  w 

U  O 

t- 

* 

A 

2: 

A 

2 

‘a  ^7 

” 

3/ 

E  O 

+ 

"’i 

CT 

tOKiliOïVlsHsta 

» 

s 

Z 

CO 

'Tl 

SHivyatd 

+ 

+ 

ra 

£1 

“  § 

lit 

ifi 

Tî 

t-' 

30 

fi 

A 

W 

cd 

O 

ifl  "> 

“  c 

+ 

+ 

+ 

J 

i*¥ 

^■* 

VI 

U  -> 

km 

eu 

51_ 

O 

liU 

* 

•n 

K 

&• 

30 

i:T 

«hT 

CT 

r- 

H  ^ 

■iP  i 

'a  — 

;;  U 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

I- 

+ 

+ 

+ 

0 

a  - 

H  ^ 

lit 

« 

TU 

#>i| 

i-U 

f  -- 

A 

liO 

#1 

Tl 

n 

'■P^i 

■PS 

1.* 

<51 

ue 

TU 

i-^ 

50 

LU 

2 

’E 

'Tl 

'Tl 

M. 

*  =  U 

+ 

+ 

+ 

+ 

1 

“T 

+ 

+ 

+ 

+ 

Cï 

a 

0 

fA 

i't 

«>» 

3C 

1» 

0 

i" 

■1 

?  % 

ru 

-a: 

i-'T 

'TI 

a 

B 

a; 

S 

=1 

O 

+ 

+ 

» 

Vv 

V 

I'-^ 

T’ 

N 

'îi 

1  «V* 

t£> 

CT 

a 

2 

A 

30 

■  "P 

-U 

•=  Jï 
!« 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

H" 

< 

0 

$3|> 

)^4 

■L/3 

rt 

y  T 

r 

kHi 

r?^ 

k- 

SJ 

T 

f 

tt 

— 

Ces  uoiiibrcs  inesiii'cnl  Tortire  relalil'  de  l’affinilé  dos  divers 


acides 

iiiôîue 


lioiir 

acide 


une  même  base,  cl  celui  des  divci'ses  bases  pour  uii 
.  lissonlapjtlicables  non-seiiletncu!  aux  sels  aiiliydros, 


I  ,  h 


If  il 


Ç 


iti 


r 
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mais  meme  aux  sels  dissous;  toulos  les  Ibis  que  (■eiix-ci  ne 
t'oi’uient  pas  eu  s’uiiissaiil  à  l’eau  des  hydrales  slables,  eapablcs 
de  subsister  au  sein  des  dissol  niions. 


Tableau  XV.  —  .SV/a*  doulilfin  et  .sein  nridrs. 


NOMS. 

i  o.M  POSANTS.  ‘ 

CEifilciir  iléÿ:ag'tîe. 

AL'TKUR>. 

iitsnirah"-  Hc 

S|p  +  SII‘K 

+  1 

lï. 

’ — ^  tic  pOltiSSC-  ^  •  i  i 

SO^H  (s«>Ud«dH"SO'K 

+  i  jU 

<ai.  [it-l 

“  «le  suuile, 

SIMII  +  Sd'Na 

+  8,1 

Gii.  [R.j 

hiehroinatc  tl«^  . 

CrU>  +  QO'K 

+  i.it 

Oh. 

lliiodaLc  iln  jiüLassc 

IU"U  +]a''K 

-S“  3,  l 

IL 

liioxalatç  de  soude. 

iC'll'O*  +  iC'Kü»0'’ 

+ 1 

B* 

IjilarLraO*  de  suirde  , ..... 

d”  3j,3 

B. 

lîi:tcét;ile  de  soiulo. ...... 

C‘irn<  (sftiidc) 

+  (',‘ll'N;iO' 

+  ‘U 

lî. 

TtèicélîOe  «le  s«>iide*. . . , . . 

2C‘ll‘(>‘+  CHi’.NaO* 

-f-  ■iïji.ï 

n. 

Sulfate  de  |K>Lassc  et  de 

Gh.  (T.] 

mEigriêsie . . 

SDMC-hSO'M- 

+  1  ,(>"> 

Siilfiitede  [lotasse  eide  ztoc. 

su 'K  +  SO'Zii 

+ 

cil.  )T.] 

Su  lia  te  de  potasse  et  de 

T. 

uiaugaiie^O . . 

,  SO'K  +  SO'Mn 

+  Ü,u 

Siiirate  de  potasse  et  de 
cuîvré„  , 

SU 'K  +  SiCCti 

+  0,:î 

C.li.  [T.] 

Sulfate  (le  soude  etdezitic. 

SO'^a  +  SO  7,11 

+  ^1^ 

Gh. 

Sulfîite  de  soiule  et  de  niait- 

^.Liiese . 

SO'>a  +  SO'.Mii 

"h 

(di. 

(’.ya cuire  «le  niècciire  et  de 
potassîiiiii ............. 

ll-Cy  +  KCy 

+  8,3 

lî. 

Cyanure  d'arj^ptit  et  <le  pti- 
iiissiimt. . . 

.\i;Cy  +  KCy 

+  H,*2 

1  B.  1 

1 

(  lu  voit  (pie  la  roniialion  des  sels  doubles  dégage  des  quaiUitcs 
de  chaleur  Ires  diverses,  uiai.s  qui  a[)proelieiil ,  dans  certains 
cas,  de  la  chaleui’  de  (bi’uialion  des  sels  des  acides  laihles,  au 
moyeu  de  la  base  cl  de  l’acide  hydralê  (lahteaii  XIV). 


Cn.M.EUnS  DE  EOMlilX.MSON  lîAPfOirrÉES  A  i;ÉTAT  SOMOE.  3l)T 
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Tableau  XVI.  —  Composés  hit/airi's  et  ternaires. 


Acides  solides. 

f- 

Aciiie  ;i/,otM5uc  aiiliytlre. . .  Az+0^=AzÜ’: 


—  iodiquc  anhydre . 

—  sulfitriqiie  anhydre.... 


1  +  O'-  ~  10'-  ; 
S  +  0'=S0'’  : 


—  1 5,8 
+  28, “2 
-1-  52,8 


Oxydes  et  sels  halonles. 


Oxyde  île  iiiercarc  (bî). ....... 

—  —  {protû). , . . . 

Sulfure  de  mercure. . . . 

C.hlorare  de  mercure  (bi) . 

—  —  (proio) . 

nromure  de  incrrure  (bi) . 

—  —  (prolo).... 

luihirc  de  mei'cure  (bi). . 

—  —  (pro(o). . . . .. 

Cvaimre  de  mercure. .......... 


fl  +  0  =  110  :  +  35,2 
IÎ^+0=HgO:  +  23,2 
{|g'+0=llg’0;  +3(3,5 
Ilg  +S(gaz)=!lgS  :  +  17,0 
Hg  +Gl  =  tlg(3]  ;  +39,1 
Hg-  +  CI=:llg2C[:+.50,3 

11g  +Br  (gaz)  — llgltr:  +38,1 
11g*  +  Br=tlg“Br  :  +  .51,0 
+  l  (g'"*»)  ‘+30,1 

[|gï  +  l  =  [lgl;  +  ii,0 
Il  y  +0y  =  IIyCy  : +38,5 


Acides  orgaiitqms  solides. 


\ciile  acétique  (pue  rétbyléne). 

—  —  (par  raldêbyde). 

\i‘ide  oxalique  (par  l’acétylène). 


C‘ll‘+0*^C‘H‘0‘:+ 1 21 ,5  ou+üO,7X2 
C‘II‘0*  +  02= ÇM1‘0‘  :  +  71, 7 
(U|12  -|_  Qs -c^iiios.  _|_  iyCA  ou  +  05, 2X 1 


Ou  nMiianjiici'a  (‘Oiiibien  les  rlialeiii‘.s  )lo  roi'iiialioti  dos  cIiIp- 
brouiiires,  oyaiiures  de  rtiernire,  soiil  voisines  : 

«■fieinenl  qui  siihsisle  lorstiue  la  (dialeiif  de  combinaison  rsl 
l'appoi’lcc  an  iiiei’enre  !if|indc  on  solide,  cl  ((ui  .s’cleml  an.x 
<-hlonire.s  ci  bi’oninics  i;ort‘es|K)!idanls  de  cttivfc,  d’oi*  cl  d’ar- 
genl  (voy.  le  lableau  Yl). 

Les  elialciit's  de  rorniation  des  ileux  cldonti'es,  brottiiifcs, 
iüdiircs  de  niei’cin'c,  ne  sont  pas  doubles  rime  tie  l’autre;  mais 
leni'  rapport  est  celui  de  'i  :  .‘3  environ,  e’esl-à-dirc  qu’elles  sonl 
déeroissatvies,  l■o^lbl•mélnenl  à  la  |■elalion  la  pins  gfénéralc  obser- 
vi'ïii  dans  les  eomliiriaisons  en  jiroporliotis  mniliples  (p.  7Îi.5). 
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Tableau  XVII,  —  Depuis  raciu 

(e  Inplruté  solide  et 

la  base  gazeuse. 

Azolate*. 

Koniiialc* 

Acétate 

ISt^nzoale 

1  iccatc-i 

Sulfate . 

AzO«i[  +  AïfP  : 
C-11-0‘+.\z[|-* 

C'Ûra'  +  AzU' 
<-llHAz()*)='0-’  +  Azil® 
SÛ'll  +  AzIF 
KC'llîOs  +  A/IP)  . 

“1"  34, Ü 

-l*  1  B,i> 

-j’ ITjtl 

+  33,8 
+  “'4,4 

Oxalate . . 

Tableau  XVII  —  Depuù 

ï  r((cide  gazeux  et  la  base  gazeuse. 

Clilorliydiatc . .  . 

nci+Aztr  : 

-j-  ü,5 

Uroiuljvdrate* 

« 

HUr  +  AzIl® 

^  jt> 

lodhvdratü 

b 

Ïll  +  Azt!® 

+  il, 2 

CvaTilivdralù  ....... 

*m  4i 

HCy-[-AzI|ï 

+20,5 

Suif  11  vd  raie, 

K- 

n^s-+Azip 

+  23,1) 

Acétate 

C^li‘0*+Azll® 

+  28,2 

Tonuiaie. ......... 

C-îH-Ü'  +  AzlP 

+  29,(1 

Azotate  «  ,,,*..  9  +  4, 

AzO«t[  +  Azfl' 

+  41,9 

Tableau  XVll  ter.  —  Depuis 

l'oxacide  anhydre, 

l'eau  et  la  base^ 

tous  trois  gazeux. 

Azotate 

AzO'^H- 110  4- Azll^  : 

+  47.  i 

p\zotite  *ii,  *-*i**-É.* 

AzO-'  +  nO+AzFP 

+33,7 

Acélale, 

CA[PO®  +  UÛ-|-AzH® 

+  41 .5 

Ricarhouate. ....... 

C-0*  +  H-0-  +  AzII* 

+  30, 4 

Fonuialc. 

(;î0i4-»î0®  +  Az!!® 

+  31,6 

Tableau  XVII I.  —  Depuis  ieut's  élêutenls 

:  gazeux. 

Ctilorliydrate. ...... 

CJ  +  ll*  +  Az  : 

+  91.2 

Bronihydrati^ ...... 

lîr  (gfaz)-|-  II*  + 

+  85,7 

lodlivdratc 

I  (gaz)  +  lM  +  Az 

+  70.5 

Sulfhvdrale . . 

K 

S2(gaz)  +  H"  +  Az 

+56,9 

Azotîte. ........... 

0‘+H‘  +  Az- 

+.57,6 

Azotate . . 

0'!-f  Il‘  +  Azî 

+  80,7 

fThlorliydi'.  d'oxyani. 

Cl4-H‘  +  Az  +  0- 

j  tï j-O 

f' 


Nous  (louiiei’oiis  plus  loi»  (jiaj^os  “{7G  à  G8n)  îa  füfiiialioii  des 
oxvdes  solides,  au  moyeu  de  l’oxyj^èiie  gazeux  el  des  mélaux 
solides;  cclie  dese!doi’ui’es,lji'Oimifes,  ioduees  solides,  au  moyeu 
des  mélaux  solides  eoiubim''S  respcelivemciil.  aveo  le  chlore, 
le  brome,  l’ioclc  «razeux.  Nous  remarquerons  seulement  ici 
que  la  clialeur  de  Corinallon  d’un  bromii]*c  quelcoiit(ue,  ainsi 
ralculcc,  est  à  peu  jn'ès  la  moyenne  des  chaleurs  de  rormation 
lies  cbloi'nre  et  iodure  eorres|iondanls.  Klle  oHVe  éjiialcnient, 
ilans  lous  les  cas  conuus,  une  valeuj*  voisine  de  relie  de  Tazo- 
taie  <lu  mémo  mêlai ,  calculée  de|uiis  l’azole  l’oxygène 


^iazeux. 


La  Ibrmalioii  des  aulres  c‘om|)osés  solides  <|ni  peuvent  être 
obtenus  par  ritnion  d’un  "az  et  d’un  solide,  d’uu  liquide  el 
d’un  solide,  d’un  liquide  et  d’un  p:az,  ou  de  deux  liiptîdes,  ne 
donne  lieu  à  aucune  observation  d’un  intérêt  général.  Ci's 
rormatîous  peuvent  d’ailleurs  être  caleidées  dans  un  grand 
nombre  de  cas,  à  l’aide  des  tableaux  du  présent  ouvrage. 


BïiKTHELOT,  — *  Mtcailique  cbîrilique. 
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CHAI.KLîUS  îiK  COMUI.NAÏSfhV  ])KS  KLlblK.XTS  [i.V^S  LKI  U  bVlAT  ACTlKi. 


5;  —  l'iilinim 


I.  Hans  les  chajjiln's  |ll•('■('c‘ll(')lls  nous  avons  caiiporlr  lt*> 
rlialoiii's  (11'  l'oniliiMaison  à  nn  l'Ial  (Jclini,  h-  inèinf*  il’onli- 
naiiT  |ionr  les  ilivors  roi’iis  rôaiiissants,  tül  ijiii'  l’ôlal  ^azi'iix, 
rélal  Ihjniiio  (>l  l'i'lal  soliili':  !i>s  l'otiifia raisons  sutil  ainsi  jilus 
lacilos  l't  |)liis  rijiuiin'usr's.  Mais,  ilaiis  la  jilnpart  ilt'S  vas,  iiini.'- 
ne  jiosséilons  poinl  Inntrs  les  ilonnées  néeessairrs  pour  îles 
(•(iiiipai’aisons  aussi  nrlles,  el  nous  lievons  nous  horjjerà  vvaliu'r 
la  rliak'ur  lie  l'ornialion  (l(*s  corps  cnin|iosés  an  nKiyen  dn  leurs 
roniposanls ,  luâs  dans  l’élal  ((u’jls  alTcrlenl  à  la  lempi'raf iiri- 
aehielle,  c’est-â-üîi‘e  an  voisinage  de  -j-  ITi  di'iii'i's.  Tel  i*sl 
l’olijet  des  laldeanx  dn  presenl  clia[>ilre,  ronsaen’’  aux  cojii- 
Idiiaisons  des  uiélalloïd(^s  el  des  uiétanx.  l.e  cliapilie  snivanl 
>era  r(insaeré  aux  eoiiiposés  lernaires  de  l’ordia*  des  sels; 
eulin  le  eliapilre  Vil  li’aitera  des  coiiiposês  orjiaiiiijues. 

Un  a  pris  soin  de  faire  li*;iii-er  dans  ces  lahleanx  les  chaleurs 
déjra^'ées  sous  les  divers  i’“1a!s  deseor|>s  com[>osants  et  cüin|>osf‘s, 
d’a[très  les  données  connues  relalivenient  aux  chaleurs  de  vola- 
lilisalion,  de  fusion  el  île  dissohilîon. 


CliAIÆl  Kÿ  IiB  CüMIMXAlSÛX  iHÜS  EI-ÉMEATS. 
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Tableau  XIX-  —  Fonn/tiion  dn-  itrinciiHtles  combinfusoits  citimiques^ 
tes  composants  et  les  composés  étant  pris ,  dans  lear  état  actuel , 
à  +  degrés.  —  Mét/iUohies  et  h gd rogéne . 


i 


f 


J  1 


d  ^-r\  1- 

J  .1' 


V'  ' 

■  I  ■  t  " 

(  I*.  ' 

i  yj 


V/:V 


Al  < 


1  ,:i 

e 

fl 

f  m 

:  •  •  * 

■  r 


!■ 
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Tableau  XX.  —  Formdtion  îles  iiriifcijmfes 
tes  voviposaiifs  et  tes  comiiosès  étant  pris 
(I  55  ileijrés.  —  Métal toïdes 


comljinaisons 
dans  leur  état 
et  oxiifiètie. 


diiinûitiesj 

aehtel. 


(1)  Eiiu  sûHJc 


CIIALKI'IIS  lÆ  aiMBiX.MSO.N  DKS  Éf-KMENTS, 


O  -  Aî 
il  /  fj 


Tableau  XXhis 


Formai io»  tien  p7‘inciitf(leii 


éom  lyinaisons  cliimiffues, 


les  composauts  et  les  composés  étant  pris  dans  leur  étal  actueL 
à  +  15  iletjrés.  —  Mélalldides  et  oxygène  (siiiu*). 


1  * 
V 


f 


■  f 


:î74 


noXNlvKS  NriMKItlOl'ES. 


Tableau  XXL  —  Fomialioit  (h’s  j)rî}i  ci  pales  comhhiaisotis  diiiii 
les  composants  et  composés  étant  pris  dims  leur  état  actael, 
à  +  15  degrés.  —  Méfallo'ides  ef  corps  haiogèim. 


es 


i:ilAI.E[:ilS  DK  i:0.\(lUNAIS0N  DES  ÉLÉMEiNTS. 


37  & 


Tableau  XXI  h  is.  —  Fonnalion  de^>  iirinciixdea  coml/itutisoits  chi¬ 
miques^  les  comitosanU  et  comqmsés  éUml  {tris  dans  leur  état  actuel^ 
« [îxleiffês,  — Mêlultoides  et  cor})s  hatotfènes  (nuiU'). 


û 


i 


T  ' 
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hO.N'.NKKS  NDiKIilUH  H 


Tableau  XXII.  —  Formai  ion  des  oxi/flrs  mêialliques, 

d- après  M.  Thomscii  (l). 


NOMS. 


et)  Al  (‘OSANTS. 


î/5 

l- 

Vî 


nilAI/Kt  U  UKGAC.KK 


!:uit 

ïiolîtle. 


Ét^t 


Potasse*  .  . . * , 

Sooiïe  ■*.*.**..* 
iàthinft 

A  mil  loti  hq  tic  .  * , . 


P-haiix*  *  * 


t, 

\ 

( 

( 

\ 

f 

h 

! 


Stroiitîafic 


1  'fl*  ■  *ta  ^ 


P»ary(c 
Pioxyde  do  Liaryom  (P.) 


Maj^nosic. . , . 


»■  il  *  i  P  I  <k 


APmiioü  . , , 


t 


K^IT+lltl  ÿ 
K+»  +  i»=  ) 

X:t +  0  +  110  > 

Na  +  H  +  O-  \ 
Lî  +  0  +  HO  * 
[J  +  Il  +  O'  } 

Ait+  H’+^HO  * 

,U  +  ir+n^  ; 

lia  +  0 

(■.a  +  0+  HO 

Ca  +  ll+O’  ^ 

Sr  +  O 
Si+0  +  IIO 
Sr  +  11  +  (0 
I!n  +  0 
lia()  +  n 
Mg  +  O  +  im  { 

Mg+H  +  (»:  . 

Al*+ 0^  +  3110  , 


+  K-2,3 
+  SHÎ,« 

+  77,0 

+  112,1 

+  83.3 
+  117,8 
+  3ÎS.2 
+  10i,“2 


37 

il  J 

.^1,8 

PU, 8 
TP, 5 
8 1  j5 


+  PP.O 
+  7:s,ri 
+  KïHjO 

+ 

-h  Tivl 

-j-  jfi8,8 

tt 

+  rpP5 
(+  TiJJ 
(+  laiî,  i 
lSKT,8ûu 
t  -p 


+ 

7n,u:i 

j'  Tli  jt  h  1 

+  iuu,riri 

4- 

711,1 

+ 

70  J 

-U 

li:î,p 

tf 

ii 

ff 

n 

f! 

fi 

il)  1.0^  L'IiidT^urâ  (li^  (li^i^ohiiîoii  des  oknti^  rnipniMtdes  ;i  W.  îterllieïoL  8an<  intnïî(k-r  1e 
liaseï^  L'xpunMineiitriles  de  Tilomsen^  ou  a  fuEl  sutiir  Ji  ses  ciiîcub^  fiatis  les  (nb1i‘aii?s  XXIIclXXÏir, 
les  chniij^eniont^  luktoiisaifËâ  pour  les  me! Ire  en  luiriinïme  avec  les  aiilrcs  données  des  |»rr- 

sents  Laldèaijv,  telles  que  lo  rbnlrtir  de  la  foniKilion  de  renii  :  -P  au  lieu  ik»  dl.l  î  cl  les 
cliilfiv;$  de  lableRux  XIX,  XX  et  \\I 

lîappcioiis  encore  que  I)ntonj5^+  HesSt  Andi'ç\vs,  el  surlonl  Favre  el  SilIjorniFinri,  nvaienl  delcr- 
mmé  la  chaleur  dosydatton  de  la  |i]ijparl  des  métaux,  et  trouvé  dL‘s  noinUres  voisins  de  ei'tix 
i|iii  sont  adn|dés  iri.  Petto  remoniiio  rapplique  i‘|,Mleineni  aux  composés  lialugencs  el  aiilrei  dos 
indtaiix 


Tableau  XXII  Ims.  —  Fontuitioii  des  oxydes  tiiétalliifues, 

d'ojirès  M.  Thotusm. 


NOMS, 


J^i'otQxydc  iiianp:aiiÈse  fhjiîiMtcj 
lîioxyde  îd.  fliydraléj 

Acide  j>ermîin;ïaîil<inc  (di&^oiï&). . 

Aciiîe  chromi(|ue, . . . . . . *  * . , 

t^rotoxyde  de  Uiv  (hydralé),  - . .  - . 

]*croxyde  de  fer  (hydraté)* . .  * . ,  ^ 

(Ixyde  de  nickel  (liydr.UéJ 
Sesquioxyde  fie  nickel  (livflraté)* 

Oxyde  lie  cebalt  (hydralé),  * . 

Sesquioxyde  de  cobalt  (hydraté). 
Oxyde  d'or  (hydraté j 

(  auhvdie*, 
è  livdraté.< 

>  -É^  , 

Oxyde  de  cadmium  (livflralé)* . . . 

,  "  ,  ,  ,  ,  (  anhvclrc  .  * ,  * . 

Oxydo  «le  ploinl.  ,  . 

\  « 

f  anliydre  * , . 
Oxyde  de  thallium  ^ 

^  hydraté**,* 
Peroxyde  de  thallium  (liydraté)*. 


Oxvde  de  zinc 


F  i  »  ¥ 


•fe  4  «  ■  pF 


4.  I  4  +  f.  ■  P 


*  +  W  * 


9  »  4  4  F 


Protoxyde  de  cuivre* , . , 

J  *  *  f  anhydre  *  * . 

P>ioxvdc  de  cuivre  ]  , 

"  (  hyiiralç 

Protoxyde  d'étain  (iiydratih  . 
Bioxyde  d’êtaiii  fl(yilralé) 

Protoxyde  de  mercure . 

Bioxyde  de  mercure  (jaune} . 

Oxyde  d'argent . . 

Protoxyde  de  platine, 

Protoxyde  de  palladium  1  hydraté) 
Bioxyde  de  paiUuïium  (hydraté;. 
Oxyde  de  hismulh  (W, i.  . 

Oxyde  antiiiionlque  (li.).*.* 


«■14 


COMI'OSANTS. 

tfi 

H 

x: 

> 

B— t 

ci 

"X:  ' 

- 

c.u, U.  l'Olin 

Ét^ii 

solide. 

oétiACÉt:. 

Ét;U 

dî^ïOLiS, 

Mu  +  (t 

+ 

17, 1 

rt 

Mu  +  o- 

+ 

.TS,1 

tt 

Mti»+  0'+  HO 

ïiO 

fï 

+ 

m 

Or'tH  hvliralé  + 1 

7U  ' 

Î0TIÎAX3 

tt 

Fe  +  (> 

3d 

d 

+ 

tf  \ 

Fe*+  Pt’ 

«0  1 

1+  ((;■>, ftoii 

!  +  ;)i,'JX:i 

ff 

J* 

Ni  +  0 

ti  < .  îï 

:]LU7 

tf 

Ni’ +11' 

8d 

+ 

VAJ 

fr 

(kl  +  <( 

:i7,5 

+ 

:j’2.a 

H 

Cir  +  0’ 

8:3 

+ 

■™  b* 

J  ■«>,.> 

ff 

Au-  +  tP 

'2^21 

— 

5Jj 

It  i 

1  /kii  d”  1 1 

111,0 

+ 

ft  1 

Z(l  +  0+  ll(( 

iîl.û 

+ 

il  ,S 

ff  1 

iki  +  0 

:  iii 

+ 

ft  ; 

l’ii  +  0 

1 1 1  ,r. 

+ 

25.Ô 

ft 

[■b  +  0+110 

Oithü 

+ 

•2(1,7 

tf  ! 

Th  +.  0 

tî  1  - 

+ 

-il  ,5 

+ 

211,1  • 

Tii+0  +  m( 

22\ 

+ 

^23, 1 

20,0 

T(|  +  II  +  0’ 

ii) 

+ 

57, B 

+ 

"  1 1  *0 

Ti,  +  (0  +  :iiio 

2r>ry 

+ 

il, 7 

ff 

(:n-  +  0 

7  l  yi 

+ 

'21, B 

tf 

Ou  +  0 

+ 

1 0.2 

tt 

C.u  +  0  +  IH 1 

iHJ 

+ 

l'Jdl 

Jt 

Sa  + 

B7 

+ 

ft 

Su  +0’ 

TTï 

+ 

67, y 
21.1 

ff  ■ 

ilg=+o 

iON 

+ 

f  f 

llg  +  0 

l(l« 

+ 

Ioih'î 

i  f 

A^^  +  0 

tlli 

+ 

d,o 

if 

i*t+  (» 

107 

,+ 

1  lO 

il 

l’ii  +  0 

B) 

+ 

1 1 ,3 

if 

)M  +  (1* 

t'dl 

+ 

1 5.^2 

ff 

lli  +  0’ 

-m 

+ 

m.s 

ff 

Sb  +  0‘ 

\:fi 

+  t:!M 

tf 

378 


DO.NNKES  Nl.'.MElilQnKS. 


Tableau  XXIII.  —  Forination  tfi’s  rhlontrcs  métailiifiies, 

d'après  M,  Thomseti  (I  ). 


NOMS. 


(’.hlünirc  (le  potassîiiJiii 
Ifl.  de  sodiiiiij , . 

(fiiinnioiduni , . . .  * 
de  Mtldiiin. 
de  eiilc'iuM) 

de  sU  oiiiiinn . . . *  * 


Id. 

Id. 

1(K 

Id, 

M. 


4'  ^  ^  i  ■  I 


■  + 


lïe  iiuigtiésïnin  . . . 


4  4  «  k 


Id.  cralniiihdiim 


^  M  ■  if 


hh 

UL 


lie  inaiiganèse.  *  i 
lie  fei\ 


P  1  ■  ■  4  •»  4 


M4<Phfrar4  + 


Id.  de  fer  (per) . . . . . 

!d.  lie  zinc. . . . 

Id.  de  eadininin 

Ul.  de  idoftili . . . . . . 

S  il,  de  tlialliunK . 

Id.  de  idckel . . . . . . ' 

Id,  de  colndt, , ,  , 

Jd,  d'iHaiii . .  **. 

Id.  (hi; . 

Id.  d’nr  (proie), . . 

Id,  d’or  (per). . .  * . 

Id,  de  cuivre  protu), . 

Itl.  de  cuivre  (bi) . 

hi.  tie  nierenre  jiroto 

Id,  de  lïierciirc  (Id)  . . . 

Id,  d’nrgciit, . . 

IVoloclilorure  de  palladium  et  de  pn-* 
las^tiiin  . 


4  >  ■  i  i  « 


*  P  i 


C«MI>OS.\NÏS 


•  «444««-ili4  +  -fck 


HichJorure  de  palladiuni  et  de  pu  Las- 

Ib^otüclilonire  de  plaline  et  de  poUts-. 

siitin  . . . . . J 

Itiehlonire  de  platine  et  de  polassîiiin^ 


K  +  (d 
ISa  +  Cl 

A7.-pil«  +  (U 

Li  +  CI 

Ca  +  Cd 
Sr  ^  Cl 
Mg  +  Cl 

Al^-h  Cl* 

Mil  +  Cl 
Fe  +  Cl 

t-e*  +  Cl- 

/ai  -f  Cd 
Cil  +  CI 
IdJ  +  Cl 
Tli  +  Cl 
Xi  +  CL 
Co  +  Cl 
Su  +  t;j 
Sit  +  fiF 
Au=-hCI 
Vm-+  Cl* 
Cu^  +  CI 
l  ai  Cl 
llg^-hCl 
Hg  +  CI 
Ag  +  Cl 

TM  +  ^;|+  KCl 
Pd  +  CC+KCÎ 

Pt  +(:|  +KCI 

Pt+  Cl- +  KCl 


Cfl 

p- 

X. 


r.UALEl'Il  DÈU.VGÈK, 


Etat- 
sol  i  do. 


<17,3 

^3\,t 


+  105,0 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 


53.5 

P2,.5 

55.5 

70,3 

47.5 

03 
03,5 

jet  i'J+  SiC«  ou 

OK 
1M.5 

m 

in 


fi- 

85»  l 
Ü2,3 

N*—  f“ 

ia,o 
au 

I  -j-  X  :* 
+  50,0 

+  UtO 


05 

05 


.5 


I  :i0 
232,5 
:}03,5 
SI8,0 
07,2 


135,5 


+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 


SS,0 

dO.O 


37, :i 
38»2 
40,2 


+  lît.srii^.i 


1 03. 1 

138,0 

200. 1 

24,0 


5.H 
22,8 
33,1 
25,8 
il  C  O 
31,  i 

au  4 

iJ  I  .kii 


+ 

•f 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 


+  2», 

+  :w,r. 
+  22,1; 

+  üj 


Etat 

dissous* 


+  ifK>»8 
+  00,2 
+  87,2 
-P  liM»0 
4-  03,8 
+  57,« 
+  'J3.5 

-|“  du 

+  7S.3X3 

+ 

+  r.(M> 

-f*  t  îî.ï  ou 

4  3 

+  5(i.-i 
+  i8,l 
+ 

-V  3 , 5 
+ 

+ 

+ 

+ 


î(i.8 
.i7,j 
il  1.(1 
78.T 


+ 

+ 

+ 


:27 


;t 


t> 


31,3 

n 

20,8 

rr 


+  2i,0 

+  :i^,0 
+  i'2a 


(l)  Mcine  rciuai'uiie  i|uc  pour  les  calculs  du  hdileau  [U'occdciil. 


P 


CllAl.KIllS  l»E  COIIRINAISON  UES  Él-ÊMEATS 


:î79 


Tableau  XXIV. — ^ Formation  /hs  bromures  mêtfdlhfUcSf 
d'après  MM.  Tkomsen  et  iiertliclot. 


MLVIS. 

GO-Mf'O^iAN'IS. 

Urnmwrp  de  pot;is$iiiiiî , .  .. 

K  4  Br 

Id. 

de  sodium. . , . . , 

’Sa  +  lïr 

Id. 

d'animoiiiiiiii .... 

A  Z  +  l!^  +  ISr 

Id. 

de  calcium. ..... 

f-:i  +  Br 

U\. 

lie  sirgiitiiiiu . . . . 

Sr  +  I5r 

Id. 

d'aFiimîuîiim,. . . . 

,  Al*  +  üe 

Id 

lîe  xiiic . . 

Zn  H-  lîr 

Kl. 

de  cadmium.*... 

Cil  +  llr 

Id. 

de  plomli. ...... 

l>Fi  +  Br 

I(L 

de  Uiztlltnm. .... 

Tl!  +  llr 

Id, 

îd.  (pfB')- 

TFi  +  Br=^ 

lü . 

stanuciix . . 

Su  +  Br 

liL 

sUiiinique . 

s»  +  llr' 

M. 

cuivreux ........ 

Cu*  +  lîr 

Id. 

euivrii]iie ,  . . 

Cu  +  Fîr 

Id. 

nicrcürciix 

Bg^  +  Fïr 

Fd  - 

merciirîijiie. ..... 

Fig  +  lîr 

Id. 

d'ai'içenl  .,...**, 

Ag  +  Fir 

Fil. 

aureiix  **..*..,. 

Au*  +  FÏJ" 

Fd. 

aurique _ ..... 

An-  +  Fîr* 

Fd. 

de  IH  et  K  (|iroto) . 

Pt  +  Br  +  Klii' 

Id. 

id.  ibj),... 

l't+lîr'+KI!r 

« 

71 

CUAl.F.E  U 

UKGAGFK. 

H 

ÜL 

n 

< 

Br  gazeux. 

Br  liquide. 

> 

Sel 

Sel 

Sel 

Sel 

ï^oliile. 

di 

SSÜÙS, 

solide. 

disions. 

119,1 

+  FOO.  i 

+ 

95,0 

!+ 

90,1 

01,0 

m 

+ 

lK)p7 

+ 

911,1 

+ 

KO, 7 

+ 

80, i 

98 

'+ 

8rï.7 

+ 

81,i 

H" 

KIJ 

+ 

77,4' 

\m 

+ 

7  Tl  ,8 

+ 

88,0 

+ 

71, K 

+ 

B-1 ,0' 

Fâ:ï,K 

+ 

81,0 

+ 

92,0 

+ 

M0,0 

+ 

88,0 

,l+nî,CM 

4-  il9,3dii 

J. 

■ 

isr^.fhou 

4: 

!87,5  m 

^Uiyt 

l+H,iXS 

+  îl,SX3 

+  iitAX'i 

4 

112,5 

+ 

IB,  1 

:  + 

50, B 

+ 

39, 1 

+ 

10,6 

i:)i) 

+ 

12,1 

+ 

12,3 

+ 

38,1 

+ 

38,5 

IS'1,5 

P 

T 

UH,5 

+ 

33.5 

+ 

31.5 

+ 

29,5 

■28i 

+ 

10, i 

ff 

H" 

i2,4 

+ 

ff 

m 

tl 

+ 

ft 

57,3 

m 

35,5 

+ 

31,5 

ff 

i^ïi  ci  i-j-  5H,7sal4  1 

Tw  0’“^' 
g  / 

Sfl.T  spI, 
IS.^  lil. 

'+ 

f 

59,0 

1 13,  l 

+ 

30,0 

ff 

+ 

20,0 

ff 

in,7 

+ 

21,1 

+ 

25,5 

+ 

17,1 

+ 

280 

+ 

39.'2 

(f 

+ 

35,2 

tt 

180 

+ 

30,1 

ff 

+ 

20,1 

ff 

188 

+ 

27,7 

ft 

+ 

23,7 

tf 

-277 

!+ 

5,0 

ff 

+ 

1,0 

ff 

137 

T 

21,1 

+ 

20, i 

+ 

12,1 

+ 

8,-1 

2"J8,] 

+ 

21,0 

;; 

+ 

17,0 

iff 

378, 1 

+ 

39,8 

+ 

38,8 

4" 

:n,8 

30,8 

(j)  (hi  n  adiiiÎA  dniis  îos  c.iindâ  que  H  +  llr  liq.  =  MBr  ilîssou?*»  (B.);  ctr|ln'^  llr  gaK 

(‘hauj'iî  titi  liquide  a  zéro  flcg:;sjjo  -f  i»0î  d'nprès'  la  chaleur  de  viiporisatîaa,  à  +  S^B  'p  et  les  chaleurs 
S|)écini|ur$  de  Rrl  quide  cl  ^azeiix^  Li  foriunlton  d'ua  uiiHUiirc  an  moyen  de  Br  soiîfle  depa^rraîl  —  O/Rî 
de  lïioins  qu^avfîC  Br  nrjuidep  dilTércnce  fort  petite,  La  dîrtëruncc  rnlre  les  ch;^ leurs  de  foriii.ition  triits 
cidonirr  cl  il^tin  hrnriiure  iIîsHous  est  eu  général  In  luoiiie  qu^ontre  les  hydracidcs  correspondant  $  :  soit 
+  —  31,5=  +  pour  le  bi'omc  galeux,,  -f- 1?,8  pour  le  brome  liquide.  Tel  est  le  cas  des  bru- 

mures  dissous  de  Ll,  Mu,  Pc*  .\i,  Co,  composés  qui  ne  ligui'cui  pas  au  tableau. 


ilONXKKS  NI  MKlilOUKS. 


Tableau  XXV,  —  Forination  des  lodures  mélfiitiijues, 

d'aitrès  M.  Tiiomse»  (I). 


NOMS. 

COMPOSANTS 

lüdure  de  |iuUiiî5Ïitiii ...... 

K  +  1 

Id.  de  Südîiiîii . . . . . 

.Na  +  1 

hL  d'auiuicmium., ..... 

Ak  4“  ‘  +  1 

liL  de  calcium. ....... 

1  *a  ^  J 

Id.  liai  U  ml  U  i  uni 

Ai-+r 

ItL  dp  zinc  , 

U  4-  1 

hl.  de  cadunuiiu  « . . . . . 

Cil  +1 

Id,  de  jdiHiib . . . . . 

IMi  +  t 

Id.  dp  îljallinm. . 

Tli  +  [ 

Id.  cuivreux. 

Cii^  4-  1 

Id.  merriiriuix  *  *  *»..♦ 

Hfî^+l 

Id.  ïTicrcu  ri  que  , 

llg+  1 

Id.  irar^eiU  (lî  ). . 

A?  +4 

liL  d*ur  piotu'\, 

Aii*+  ï 

Id.  palUideiix(prpcipîleV 

M  +  1 

P 

v: 

CH  ALKl’K 

UKC  \ÜKK. 

H 

^  ' 
■h; 

•P- 

^ . 

O 

I 

Sel 

sojidr, 

PIIX . 

Sri! 

dissQMs. 

1  SO 

Sel 

sol  3  de, 

Mde. 

Sol 

dii^sùns. 

1  fil),  1 

+ 

+  sii.i 

+  wl^(l 

4“ 

1  TjO 

+  Tl. -J 

4^  j'->ï5 

4F 

+ 

1 15 

+  (nAI 

+  0:>,  1 

+  Il  Mi 

[il 

+  5ü,;j 

+  73,1 

Hh  ♦ot.ll 

+  «7,7 

inc  { k  "1“  '1 

4-  m.'\  OB 

4h'  Tll,  1  oti 

4- 

4- 

+  Ï3.1X:( 

4- 

1511,5 

+  30,(1 

4“ 

+  2  Mi 

+  :îi);î 

IKII 

:+  ‘^T,!) 

+  î 

+  22. A 

-f  22,11 

2:]0,5, 

4~  «(jfi 

l'i' 

+  2l,tt 

tt 

:t:Ei 

4^  iSrijii 

tr 

H-  30,:! 

fr 

+  21,1) 

tr 

4^  1  G|5 

ft 

■.i'il 

+  20, i 

rf 

+  2:î,h 

fi 

^>-57 

«Th*  1 

é 

+  22,.i 
'4“  l*>,llj 

ti 

+  17.1) 

4h  td.ij 

tf 

"ilîG  '  luiis  ' 

'+  l!)j'  1 

niiîü  '  " 

+  H,3' 

:î2i 

-  D.l 

ft 

ft-  » 

iïjïl' 

fl 

ISO 

4”  1  ^p* 

tf 

+  !M 

ff 

(l)  iN^muniiin  f\m  pntir  Ir  IriMcau X\'[[. OiKi  admis  qiif^  i  ;^az  solide  :i  ïtîro 

4-  Opi;  d'après  la  clMl(?iiir  de  vaporisa lîon  à  IHO  deg'r«îs,  la  chaleur  de  ftisitü'ii:  à  cl  les  clui* 

leurs  spêdtîqürs  snlide,  liquide  et  fraïcuso*  l.a  ditlîheiiCù  ou  Ire  les  cEialeiir^  de  fonnrttiOTi  d'un 
Ohlontre  el  d'un  ioduro  dissous  os (  ru  ^éfieral  la  inême  que  eiUrc  1rs  Èiyiiracidos  s  ori'espundruit^  ; 
soil  4-  3fl,rt  —  18,5  =  4-  £0,7  pour  I  {^aîoiiii  ;  rd  4-  20,  1  pmu*  I  solide’.  Toi  esl  le  cas  des  îotlurcs 
lie  la,  Sr,  Mu,  Fe,  Ni,  Cu,  eainposrs  »pii  no  ilj^nireul  pas  nu  lîdiieaii. 
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lüiALKnss  m  C0Mi!ii\\is0i\  nf:s  kléjiems. 


Tableau  XXVI.  —  l'ormatioii  dois  sulfures  lUÉtalliijucs  (I). 


N  IMS. 

COMpySAMS. 

.  1 

H 

sc 

•w 

+  - 

lUlALKl'U 

le  campe 

solide. 

neoACKE, 

►sé  étant  : 

(li;>âùas. 

La# 

b) 

Sulfure 

de  potassinm. ..... 

R  +  S 

OÔJ 

rt 

+  5C.,3 

T. 

nt. 

de  sodiniiK  ^ . 

ISa  +  s 

3!» 

fi 

+  51,6 

T.  1 

1d. 

d'ammonium, . .  . 

A/.  4- 10+  s 

:it 

tf 

+  4-ï,>J  ’ 

lî.  ' 

îd. 

de  lilJiiiiin. ....... 

i  Lî  +  S 

23 

tf 

+  57,(1 

T. 

Id. 

de  slroutium* ..... 

:  Sr  +  S 

r>y,H 

+ 

illjî 

+  53,0 

Sali. 

liK 

de  calcium  ....... 

Ca  +  S 

3(i 

+ 

l(l,{) 

+  4S,0 

Sab. 

Id. 

de  manganèse  .... 

Mii  +  S 

43,5 

+ 

ff 

11. 

Id. 

de  fer. . 

C  +  s 

il 

4- 

i  1  ,<j 

tt 

B, 

Id. 

de  zinc. 

Zn  +  S 

72 

+ 

21,5 

ft 

B. 

DL 

<lc  cadmium . . . 

t:d  +  s 

15,5 

1  + 

17,0 

ft 

T. 

1(1. 

(le  collait . . . . . 

1^0  d—  S  ( 

45,5 

'  + 

1 0,1) 

ft 

T. 

Id. 

de  nickel . . 

Ni  H- S 

i8  ,t> 

+ 

0,7 

ft 

f. 

lü. 

de  plomb ......... 

Pb  +  s 

1  td,5 

H, 'J 

tf 

B. 

kl. 

dé  enivre  (2) . . 

Gu  +S 

17 ,5 

5,  l 

tt 

Id. 

de  mercure 

»SJ  +  S 

1  M) 

+ 

!),!) 

ft 

11. 

DL 

d'argent. 

■Vg+  s 

Î24 

+ 

1 ,5 

tf 

]!. 

On  reniari[ucr,i  que  les  rlialenrs  de  lorinnlion  des  ONvdes  (!l. 
siiiriifcs  (le  calr'iuttt,  de  slronlimn  (el  ]U'olj;djIeiiien1  de  hai'yuiii) 
sont  O'c'js  voisines;  jmi'eilleiiienl  jKJur  oxydes  cl  sidl'iires  de 
(•ol)al1,  de  niclod  el  inènie  de  i'ei*;  pour  les  oxydes  de  (iloiiib  eide 
lliallintii  :  l'approeheiiieiils  qui  s’(5(endenl  en  jifbiijral aux  coni' 
posés  coiTesitondanls  des  niônies  niéüinx. 


il^  Ges  nombres  se  raippiirtetil  [lu  snnfre  soüdo;  iKiur  passer  au  soufre  gazeux,  il 
suflinût  d'y  ajaiiter  +  1^3.  Les  siiirurcs  solides  sont  ici  les  sulfures  |irêci|îîlés, 
anciuie  expérience  u'ayaiLt  été  faite  sur  des  sulfures  cristallisés.  Ou  rappellera  ctieore 
que  les  sulfures  solnliles  se  coiiibiueut  avec  un  deuxième  équivalent  de  llS  dissous, 
en  formant  des  sulfhyd raies  dissous,  avec  dégageniCÈit  de  +  3.11,  pour  KS,  NaS,  lîaS, 
SrS  ;  et  de  +  pour  AzH  S, 

US  diss.  +  HS  dîss,=  RS, HS,  dégage  :  + 

é 

(2)  D'après  M  ,  Tlioniseii,  ce  sulfure  précipité  serait  un  mélange  <run  sons-sulfure, 
avec  du  soufre  libre. 


IMKS.NKKS  NlLMÉiilOl'KS, 


Tableau  XXVIL — Fon/ialiou  îles  njanitres,  d’ajirèsM.  Berllietot  [\). 


NOMS. 


COMl’OSASTS. 


Cyaiïiiro  do  |ïOlïissiMiii . 

ItL  i)ô  ÿuiiimn. 

IlL,  d't'nniimniinii. 

Aciile  idTOoy:irdiytl|-îquo. 


Cyanoferriire  ilo  putassiiim . . . 


U[eu  ikî  l'ruàsc  (|jréci|iilê) . , .  * 
r-vaïuire  île  mei'curo . . . . . 


K  + 

* ,  >'n  +  \A' 

..  Aï  +  (i'  +  i:y 

Fe+H-  +  f:y^ 

*  ■^Fc+Oy+Î^Cyll  li^i 


^  Fe  +  K"  +  Cy^ 
f  Fe  +  T-y  +  iK(ty 
Fe'  +  Cf 

Hg  +  f.y 


Jd*  dp  niercurp  et  de  polassiiim 
ïd.  d’argeeil. . . . . 

Id.  d'argent  et  de  jiatassîiuii. 


llgCy+KCy 
Ag  +  Cy 

Ag<-y  +  Ki;y 


t- 

it 


rî5, 1 

Vù 

fl 

m 

m 


:iû  ; 

îît;  1 


CIlALKl  il  lïKGAtiKK, 
ie  cuMipo^d  l'i.iiit 


ÿiiliilo 


+ 


ft 

T 


+ 

// 


f/ 


+  ^2f:2,5üii 
+  07,1 


91,1 

31 


99,1 


"'■ri, '2  DU 

+  73,9X9 
+  3U.8 
+  8,3 

r/ 


+  27,9 

+  11,2 


+  l 

“F  I  K, 8 

+ 

+  J 15,  ion 

;+ 

+  8(),2 

+  -'li,.')  011 

+ 

d”  Il  i  1 1 

.■r 

-f-  I  ,d 

+  o.H 

ri>i:ii|rii^âiiiilr^d. 

+ 

+ 

(KCy  dîssd 


(Il  Foïï  iioiiibrcs  sont  sitbi^rduniic^  ;i  IV^âclihide  de  la  ctialeitr  df  co  ni  bus  don  du  cinioifnip 
mesiirér  par  [Vu  Ion  g. 


CIIAKKl  [î  m  rOliMATIO.N  IHvS  SKI.S 


lia*  J 


CHAriïlîlO  VI 


ClIAi.l’lUR  [)K  KOIl>rATIÛX  [fKS  SKLS 


1,  Le  liibieiiii  siiiv;nil  iloiiiu;  la  elialeiir  (It'^'a^éc  ]iai’  la  Ibi  Jiia- 
lion  des  pi'iiiiMpaiix  soit; ,  dans  les  eoiidiliuris  où  elle  a  elé  réa¬ 
lisée  expériiiienlaleiiii'iil .  A  une  Mie^iiie  tempérai  lire,  et  avec 
des  dihilioiis  diverses,  cette  idialenr  l’Sf  sensilileiueiil  eonstaiile 
pour  les  sels  alcalins  rormés  par  les  acides  Ibi'ts. 

^1.  Au  conlraire,  la  elialeur  dépap:ée  dans  la  rornialioii  des 
scds  mélallif|nes  varie  notablement  avec  la  conceniraliim. 

Il  en  est  de  inènie  |ponr  les  sols  aininoniacanx  Ibrmés  |>ai‘  les 
acides  faibles,  el  jionr  les  aleoolates  aiealins, 

d.  Je  n’insisie  pas  sur  les  ra]i[)roeln‘ïnenls,  faciles  à  a|M,'i‘- 
e(‘Voii‘,  enti'e  les  sels  (pi’nn  même  a<dde  Ibi  tiie  avec  la  jmtasse  0( 
la  sonde;  les  trois  idnalis  terreux;  les  oxvdes  de  coball  el  tle 
nickel,  ele, 

i.  La  formation  des  sels  solnblirs  de  lilbineel  d’oxvibidi'  llial- 

il' 

liniii  dé|ia^e  la  même  (pianlib;  de  clialenripte  celle  des  sels  de 
sonde  l•orrespondants. 

La  foiamilion  des  bromures  cl  iod lires  solubles  dé^a^c  l'■^^a- 
lement  la  même  i[nantili‘'  de  e.haleur  ipie  la  foi'inalimi  des  (dilo- 
cures  ctorrespondanls.  Aussi  les  nombi'es  correspondants  ironl 
l>as  paru  utiles  à  rejn'oduire. 

Il  en  est  de  même  des  azotates,  chlorates,  bromates,  by|>n- 
siillales  solubles,  comparés  entre  eux. 

5.  Je  raiipellerai  cpie  jMM.  Hess ,  (irabam,  Andrews,  Lavre  et 
Silbermarin  ont  publié  les  [tremiers  di's  lalileanx  dt*  ce  j*enre. 
mais  moins  étimdus  et  moins  précis  <pte  le  tableau  XXVllL 
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Tableau  XXVIII.  —  Formitfion  pi'incipnKX  seh,  dans  l'élai 
‘  dissous  ou  jirécij)ik\  tiu  luoijeii  drs  achtes  dissous  (1  dissous 

dausi  litres  ou  i  litres  de  liiiueur)  rers  J  j  degrés,  d'après  MM.  Her- 
Ihidot  et  Tlioiiisen. 


^r: 

tïJ 

r: 

< 

g^. 

.’i 

U  ^ 

« 

«1  -— 
td  ^ 

H  — 

t5 

'A  r“ 

w  ^  — 

tz  eîi 

=  it 
SG  ^ 

'A  ^ 

îï  îr 

-^11 

^  *1 

Sî  I'  ’■  ■ 

TT* 

J,. 

^  0  “+ 
i  II 

'J:  ™ 

i 

1 

’l  ^  '7"J  ^ 

■  ij  ^ 

«• 

ïf.  “ 

i»7  X 

Ê 

— 

1* 

^  < 

X  — 
< 

^-i 

'ï» 

II 

^  y  ^  1 

<  ’i- 

£  i 

ji 

*5 

3  i  1 

NaO  {*) 

1 

i:i,7 

I3,‘i 

liîj 

II, J 

1  ï>,80' 

4*8  » 

2.0 

1 0,2  1 

KO 

i:î,7 

!  3,8 

13,3 

13,1 

U,  J 

15,7 

3,8.5 

3. U 

10,1  1 

Azll* 

1:2,45 

lis 

1^,0 

1  1  ,11 

12,7 

11,5 

3,1 

1,3 

5*5  1 

CaO  {**) 

H,i) 

i;j,!) 

13,1 

IJ, 5 

18,5 

ir>,fi 

3,0 

» 

0,8  (Vil 

JJaO  (•**) 

UJ,85 

13,0 

I3,i 

1 3,5 

10,7 

‘MH 

Kl 

M 

11,1 

SrO  CJ 

1  t,io 

\Và 

1 3, .3 

13,5 

!7,ü  , 

15,4- 

U 

.1) 

IÜ,5<^ 

.MgO  (V 

13, «  (‘) 

* 

J* 

91 

1 5,(1 

1» 

Kl 

11,0  1 

1 1,.S 

n,7 

ii,:î{-j 

10,7 

U, 3 

13,5 

5.1  (0 

Kl 

0,8  (’) 

i’el  l 

IU,7 

Jli 

11, U 

19 

4 

12,5 

7,3 

9l 

5.0  1 

NiO 

n;j 

M 

a 

9» 

H 

i:]*î 

H 

a 

n  1 

CaO  1 

i(},(i 

it 

Kl 

4 

1 

IJ, 3 

9} 

w 

91  1 

CilO 

10,1 

'IÜ,J 

19 

a 

» 

n,o 

a 

N 

6  1 

VaiO 

y, H 

11,8 

8,0 

G*G 

12*5 

11,7 

11, G 

U 

5,5  1 

l'IiO  J 

M*  "  -, 

ia<i 

ém  «É 

U  i 

fï,5 

U 

ii,n 

a 

1^,8 

13 

10,7  n 
“ 

1 3,3 

H 

n 

19 

0,7  1 

a  1 

CnO 

7Mk 

7*5 

a 

fl 

P  ^ 

15.8 

0 

a  1  1 

*1  1 

0,15 

a 

» 

II 

M 

it 

2i,3.') 

1 5,5 

a  1 

AHOC)  î 

+20*1  (‘) 

ji  ' 

i  7 

J9 

a 

U 

12*9 

91 

7 

■  1 

19 

2G/J 

19 

20,0 1 

U 

G/.l  1 

n  1 

ÎAl4ï=  /*) 

0,3 

a 

P 

a 

a 

fn,5 

H 

H 

1 

5*1) 

r.,0 

w 

4 

a,  7 

99 

H 

a  1 

G,!)  1 

a 

a 

w 

n 

8,2 

H 

11 

^  1 

1 

i 

' 

1 

(')  I  =  “â  litres. —  i**)  1  rfqiiiv.-=  Sfi  lîlrcS-  —  (••*]>  ï  =  lî  liires,  ~  J  oijniv. 

=  lu  litres.  —  (^|  Pnicipili;  ;  sîljârrviitiûii  qui  s'applît]iie  ans  ci  :nix  rarlioiialos  l»?rreus  n 

melTilltqnc!?,  ansi  qu’aux  snlfines  iiiéUHiqut!:»-  CrîstaJIîstf.  —  0)  1  rqniv.  =  |  litres;  cü  qui 

s'applique  à  lous  les  sels  foriuês  par  ües  osydes  insolubles^ —  (^)  Très^LUtuuiii* 


On  a  ciicorfi  : 

lllîr  ülemUi  +  AgO  :  +  III  étenlti  +  ;\s:0  :  4-  d’a  bord  »  puis  :  4*  3^J* 
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Tableau  XXIX.  -  Acidrs  polnbusitfttes,  U.  ( l)c/  T..  J  ih/ttivalent 

df  ht  h(tseil(f(tf!  i.  lilr.,  i“/  l’ttcide  ilnu.'f  l  voltiiiteil  efttt  étjuir.refs  1.7'. 


'1^ 

11».^ 


.S 


•  fl 

r 


f 


jj 


fl)  Lc>  cxpt'F,  rclalîvc®.  aux  pliù^pliaLcâ  riiratcs  oui  *'10  falios  en  eintiiiiun avee  Luug'tiiiiiiie. 

■üi  Varie  âimnnt  la  ronccnlralioti  et  Tcxccâ  d'alcrili. 

'  3i  tlViKirtU  ùii 'J,3  à  k  loTiç^nc  j  jK^r  S'UJte  tie  l;i  tlécojnpi»Tîîtinn  ^.poulânco  Hii  sel  ilissouSt  lï*» 
iin>inc  \}fH  'fin  pniir  le  IP  A?.iP. 

iJiiitTHKi.fïT.  —  Mi’cntiifine  cEiitiiiijue. 


a 


;î80 


nOiWNKK!;  .Nl  AlKliKU'ES 


Tableau  XXX.  —  Fonntftion  ((es  sels  dissous  : 
Arides  diecrs,  rers  IT)  thuirês. 


XOMS  »KS  ACIDES. 


Aciile  llunriiydriquc. . . . . . 

i 

\ 

AcuIl*  fluosilic  <hj(' . 

Aciile  riutn‘liyilrii|-  l'L  silice 
Acide  siiiriiydriijiic  , , . .  * 

Acide  ferme} aiiliydriqiic. * 
Acide  azoteux, 


FoimiLüs. 


Uï  dissuiis. 


Sil‘^:ilir  liiss. 


11. \  SES. 


( 


d  lir  dissolus  et.  | 


!l\S'  dissuus. 


NuO  élcmliie. 

Naü  ételv(lu^^ 
*2  Xiii)  éL 
:i  WiiO  ûi, 
d  iS’aÜ  ét. 

NsiO  ét. 

SiO^  préci|iitc 
NaOéL* 

2  ^aO  et. 
ï2  KO  éi. 


I  +  Y  %  « 


Acide  liypuidiloreiix . .  *  ■ . 

Acide  iodique. 

Acide  liyjiosulfmTiix . . . , 
Acide  sulfureux . *  *  » ,  j 

.Acide  séléiücux . ...) 

I 
( 
y 


Acide  scléiiique. 

Acide  1iyjio[)lios|diOreiix. 
Acide  pljusphoreux. . . . , 
Acide  uiéLaphusjdiariquc, 
Acide  pyrophüsp  lioriq  iic , 


(VbVlP  dissous.  /7  f’eW  jirécipilé. 

JïaO  étendu. 

AkIF, no  étendu.  ^  AzU'éL 

f  Aji^Opr*  (sid  dis.) 
KO  étendue. 

OEf>,]]OéleiidiK  \ 

i 

I0',ltü  (-IcikIi:.  ' 

S-0=,HÜ  cteikhi.  ^ 

SO-  dassaus 
SeO*  dissous. 

’l  Sef>"  dissous. 

SielP  éliuidii. 

^  Se(>’ étendu. 


ldiO,3HO  étendu. 
I*li0%3ll0éleiida.  \ 
]*li()%IIÜél.eKiiD. 
l’liO\2H()  tlcnJti 


.1 


Acide  arsénieux. 


»  I  ¥  m 


dissous^ 

Id. 

±\s0^ 


Acide  SJliCKpie, , . 


SiO*  irélali lieuse 


^^n\J  et. 
lîaO  et. 
KO  et. 
KO  ét, 
N;iO  ét. 
NaO  ét. 
5a0  ét. 
KaO  éU 
AaO  éu 
NaO  él. 
ISAÙ  ét. 
NaO  ét. 
r^aOét. 
NnOét. 
AaOét. 
Naf)  ét. 
NaOéL 
f  NaO  él. 
XaO  él. 


NaO  él. 


CH  Al. Et  R 
uÉi;.\r.ÉE. 


+  Hsd 
+  idjîi 
+ 

+  d5,o 
+  t>l,  i 
+  71, ü 
+  :^2,7 
+  7,7 
+  7, H 

+ 

+  y,:î 
+  8,8 
+  3,i 
-f-  U,  6 

+ 

+  ÎI,H 
+  ii,:i 
+  lt,7 
+  i:),5 
+  io,rï 
■f  13,7 

+  n,  8 

-jr  I  tjH 

+  li,8 
+  ^28, 1 
^  1 1 ,  S 
+  11,8 
+  1 
+  i;i,8 
+  15  J 

I  H“  11^6 

+  1.3 

\  Varie 
fa 'eau  et  de 


AtTEUÎlS, 


T. 

T. 

T. 

T. 

1\ 

T. 

T. 

f.  ii. 
r .  h . 
IL 
II. 
K, 
IL 
II. 
IL 

IL  ï: 
TL 
iL 
IL 
T. 
T. 
T. 
T. 
T. 
T. 
T. 
T. 
T. 
T. 
T. 
T. 
T. 
T. 
T. 


T. 


J 


CtlALKl'Il  DE  FOIÎMATIO.V  UVS  SEI,S. 


Tableau  XXX  lus.  —  Fonmilion  sels  liissous: 
Acides  divers,  vers  15  detfrès  (suite). 


M)]I.S  IfSS  Ai:il>KS 


I  4  #•  ■ 


Acilie  sUmiuqiie. 

Aciile  chroiniiiuc  ...... 

Acide  clikiropintinîtiuc , 
Acific  f)ropioiiiquc . .  ^ . 
AcitJc  bulyriqiie. , . , . . . 

Acilie  valériqiic . .  - 


«  ■  -P  ^  q  I 


ï  suce  nuque 
i  îacUqiic.. .  * . . . 


I  ■■  •P  -P  i 


Acide  lartrique.  *  * . . 

Acide  isètliienique^ ..... 
Acide  étiiylsuirurîqiie . . . . 

Acide  bce$:ii(i>fïiiiriinque. . 
Acide  picnqiie  f  idiéiml  trî- 


KiniM  rLKS, 


SuO^  gclaliiieux. 
OO  '  tHeiidii. 
iHCrAlCl  él. 
éLernlu  . 
étcniliu 

f.*  durons* 
(j®lPO’‘  dlssoii$. 


(ru'O'Missmis.  ; 

(IMPSHï’^ilissous.  1 

c>H*iSMi-(p)dîss.  ; 


C'^PSW  -■icudu. 


nitre). 


■  «  >i  4  ■ 


IP(  A  zo'/fVtiiss 


l‘lienol  niLré  (orthu) . 

Phénot  chloroiiitcé  (paru). 
Piiéisol  çliliiré  (mêla). . . , 
Pheiiul  bicJiloré 


V  P  «  ■  ■  P  ■ 


Acide  phéiiiqun  (piiénol). 


f 

\ 

f 


C.'Ul-f.ViîO'jO-diss. 

(>'UI‘CI=0“  liiss. 

r.''ii*a- dissous.  ' 

t 


\ 

LKyplulîloJ  ;  Itosorcinc. .  - ,  {-.‘UI^O'  dissous. 


\ 


I 


Aride  acelique  chloré. . . 
Aci lie  acétique  Irichloré. . 
Acide  amidoacélique. . . . . 

A l*ni I lie *.i  +  .ii. 

Aciiïe  lüti  obeiiE.  (niéta). . 
Acide  amidulicnz.  (métaj. 
Aride  bciizuïqiiC.. 


^  ■  « 


Ma  nui  Le 


*  É  *  4  +  + 


(il  vcêi'iiic, , . 


■feS+ï^lÉia  baai- 


CMPCIO'  et. 

C'iPAzO' 

C"IPfAz0‘)0^ 

(P'irAzO' 

IP'IPÛ' 

disîi.  V) 


( 


H ASUS, 


NaO  él. 
Nad  éL. 
N;tO  et, 
Kid>  dissous 
>1114)  diss. 
:SaOdiss. 

A  Z  JP  iliss. 

t  XaOéteiidu. 
Aa  (J  êt. 

A  a  ii  él* 
i  AaO  éU 
AaO  et, 
NaU  ét  . 
liai)  ét. 
AnO  et, 
liai)  ét. 
Aîîîl^  ét. 
AaOét, 
UaO  ét, 
NuO  ét. 
NàO  él, 
AaO  et. 
NaO  él. 

KP  ét. 
NaO  él. 
AzIP  ét. 
KO  ét. 
d  KO  ét. 

KaO  él. 

'1  BaO  ét. 
Azir  ét. 
i  Azil*  él. 
NaO  ét. 
NaO  ét. 


4- 

N, 


NaO  ét. 
N:iO  ét. 
NaO  ét. 
NaO  ét. 
KOdissotiLe  f) 
NaOiliîss.  (') 


r.*ll\P  diâs.  (■) 


i  NaO  d  issont 

T  Vji  riü  iiA+T.  II'! 
/  f 5__il  !*!* 


ci  t]v  jj;h  (V- 


lUIALKUn 

AUTKUÜS.  ' 

+  .1,8  1 

T 

+  l'i.f 

T. 

+  i:i.r; 

T. 

+  13.1 

lî. 

+  Ot,7 

+  11,11 

lî. 

+  i-T  ^ 

ïî-  il 

+  i“2.4Xi 

T.  ! 

+  i:ï,5 

lï. 

!  +  1-2,7 

U* 

+  l'J.fi 

U. 

+  13,7 

h. 

“h  IJ^T 

lï. 

+ 

U. 

+  13,0 

B. 

1  Hr  l'iiiT 

!î. 

+  li,7  ' 

lî* 

+  13,7 

B. 

J  A» 

lî. 

+  !l.3 

+  8,11 

+  7,  H 

+  IM 

+  7.1 

B. 

4  '  7 ,  t 

B. 

+  '-i,  0 

B. 

+  8,(i 

(  jçl  Id . 

'  +  loj 

(iald . 

+  1  A,  K 

Oald. 

+  111. 1 

KaM  * 

+  d  t  H 

Bald . 

+  ô,  n 

t'uild . 

+  11.1 

I.ou^* 

+  11,1 

l.lJUg. 

+  3,0 

lauig. 

“h 

I.oiig. 

+  12.8 

Lont^. 

+  VI,  .i 

Buii^ . 

+  13,  r> 

lî. 

+  1. 1 

n. 

+  1,1 

- 

B. 

« 

)  +  o,r> 

- 

* 

B. 

(1)1  L'Iîlliv,  =  i  lilJTS. 


:î8! 


[k)>\\kks  .numevUmviieï;. 


Tableau  XXXI.  — ■  l'ormdttoii  îles  mh  tlissout<  : 
lift  nés  (lirerses,  l'ers  15  ifef/rês. 


I 


NOMS  DES  lîASKS. 

IOTï>irLKS. 

(>xyaniimonîaE|ue* .  ....... 

Aîîiro-  éteinlii.  / 

TriéllivlammiriP. 

(CdP)^\/  disçmis.  ) 

OxyiiD^  <ls‘  tôtraiiiiHhyirim- 
niiinîitiiK 

] 

(<’,=n*j'ojni.iiss. 

■  ■  f 

Aoiliirr, . . . 

(liss. 

h 

Tohinliiie  (panj.. ....... 

lil.  liquide, 
diss. 

Id.  solide. 

Aniline  cliloréc  (oi  Uio) .  •  ■ 

C’^irOIAz  diss. 

Aniline  ehlorée  (mêla). .. 

Iil,  jiiirc. 
(:'=)n;iA7,<iiss. 

hl.  pure. 

A tnlicie chlorée  (para). . , . 

iV-  11®IM Aî^  dî$&. 

Id.  juire. 

Aniline  Tjilrée, .......... 

l’.'MI'lAîiO’iAzilîs. 

Id .  |Kiin‘ . 

Oxyde  tie  Lrîélliylsülbinc. 

(CMI'fSljO*  diÿs. 

(plycocolle  fac.  .ainiiioacét.) 

OOl^AzO’  il  iss. 

Alanine  . . . 

(i'IlUzl)* 

0\vhén?.a[n.  (oc.  [iniidoh.) 

i'/OrvzO'diss, 

Mélhyhjniinne. . 

r>*irAz\î'^ 

Oxyde  de  "lucyniiîm. .... 

^  l>eW  prêci|dlé.  J 

Oxyde  lie  Innlhane. ..... 

LaO  précipilé.  j 

Oxvdc  de  cérium. ....... 

l'cO  jirécip.  j 

Oxvde  de  didvmc. ....... 

îlîO  précî|>.  1 

/ 

Oxvdc  irvttniim . . 

*-  1“ 

VO  précîp.  \ 

Oxyde  liVrldnm..**  .... 

î-jIiO  précîp.  ' 

( Kyde  stanneiix ......... 

SîiO  précip. 

Oxyde  sUinliquc. ....... 

SiiO'irélalîitciix . 

Oxyde  cuivreux . . 

CnO  f 

Oxyde  aiiriqne . 

\ 

Au’O*  Itydralé.  ^ 

CHALKl'Il 


AQIŒN. 

DKGACKK. 

.iDTErns. 

tou  étendu. 

“T 

H  «I 

^  y  ^ 

il.  T. 

SOMl  étendu. 

m,K 

h. 

\UÀ  et. 

+ 

1^,5 

ï. 

SO'H  et. 

+ 

1 . 

Sü'll  ét. 

+ 

1  O,  r> 

T 

Il  ru  éi. 

+ 

0,1 

T. 

Hr:i  èi. 

+ 

7,1 

T.  Lôuf;. 

li(U  ét. 

+ 

7,;î 

I.oiijt. 

lltU  ét.  1 

.  + 

-  j 

Lmi^. 

IICI  ét. 

4" 

■*■4  J  tï 

Luu^. 

mu  ét. 

+ 

(i,:î 

Lonjï. 

io:i  éi. 

+ 

5,6 

Louiï . 

mu  ét. 

+ 

6/6 

Loiiiî . 

tou  ét. 

+ 

r,,K 

I.ÜII^. 

IICl  ôt. 

+ 

7,2 

Loiij;. 

mu  ét. 

+ 

2,1 

J.OUit, 

iii:i  éi. 

+ 

1,« 

Lon;r. 

thU  ét. 

— 

1,-J 

l.ciny: . 

!!i04l  ét. 

,  + 

l.H 

T. 

iiru  éi. 

1.1 

iKU  ét. 

+ 

0.  'J 

Lul4^ 

MOI  ét .  1 

+ 

l.iïii^i . 

Sn‘ll  él. 

1  4- 

1(1,0 

T. 

SOML  «H. 

+ 

K,Ü 

T. 

lOU  él. 

H” 

(qH 

T. 

SnMlét.  1 

+ 

I3J 

T. 

io:i  éi. 

+ 

1-2,5 

T. 

SO'H  él. 

+ 

i;l,ü 

T. 

Il  ru  éi. 

+ 

12,1 

T. 

SOMl  éu 

+ 

12,8 

T, 

mu  ét. 

+ 

12,0 

T. 

SO'Il  éu 

+ 

12,5 

T. 

MIU  ét. 

+ 

11,8 

T. 

CMOO'  ét. 

+ 

0,2  ' 

T, 

IhU  él. 

+ 

1,1 

'J' 

^^flCI  él, 

+ 

1.5  ! 

T. 

IliU  él. 

+  7.rdcJnsi 

T, 

lltti'  él. 

+  in,4id. 

T, 

i!l  ét. 

+  ni.Did. 

T. 

3llllr  él. 

+ 

29,  ï 

T. 

•illltr  él. 

+ 

:hi,K 

r. 

UIIIU  éL 

IM.:. 

T. 

JIIMU  ét. 

+ 

2;i.o 

T. 

t 


OIL\LE[  Il  l>E  n>!l.\IAT!O.N 


’S  SELS. 


^  -  l^'lU'IIIUtil»ll  tlVH  FiClM 

Lis  l;ilih*aiix  <lii  [irrc('‘il(‘iil  oui  il('‘iiiii  : 

lai  roniKitioii  (li'S  si'is  solitins,  dcpiiis  l’acido  intfjv'd  rcj  solide 
<ni  liazens,  cl  (Je[niis  la  liase  atiliydn*  (liddcaiix  XII  el  Xlil); 

La  l'üniialioii  des  tiièiiii‘s  sels,  dejiuis  i'artdc  liydi;(((‘  el  la 
Ijase  hydralée,  tous  doux  s(dides  (laid«'aii  XIV)  ; 

La  Ibiauatioii  des  sels  doidjlos  el  des  sels  acides  (lahieaii  XV); 

Liiilii  ta  iortiialioii  des  sels  tiininotiiaratixsnlidi's,  dc|MMS  l’acide 
el  la  Iiasc  plissons  dtvei’s  élals;  mi  lien  encore  dc|iiiis  leurs 
éîêijieiiis  <>azciix  (laldeaiix  XVII  el  XVHI). 

Nous  nous  hortierons  donc  a  dumii'r  ici  ta  idialenr  <lc  IVir- 
ntatiuM  ili's  pi'iocipaux  oxysels  alcalins  el  inélalliijncs  solides, 
depuis  leurs  éléineiils,  pris  dans  leur  élat  actuel,  vers  ITr. 


Tableau  XXXII.  —  Formiitinu  dea  iiriiiciimtix  oxifsels  solides,  de/iuis 
leurs  éléments  pris  dans  leur  état  actuel^  calculée  par  M.  Iterfhelol  (  1  ). 


Azolates. . 


* 


Sulfates . 


Ilyposullitc . . 


/  Sel  lie  l[  : 

Az  +  ir>  +  11 . 

+ 

50,5 

l  ■ 

-{-  i  4"  Iv . . . .  * . 

-L 

07,1) 

\  Na  : 

Az  +  1 Ÿ'  -P  Na . 

+ 

SH,f) 

’  •  Azll- 

lAz^  +  O'"'  +  IP . 

8(1," 

1  —  Si-  : 

Az  +  1 P  +  Si- . 

88,1 

/  —  Cîi  : 

Az  +  0'^  +  ilw  .  . .  ,  , 

+ 

70,5 

i  —  Pli  : 

1 

Aü  +  O"  +  PIj . 

+ 

3t,l 

'  -  Ag: 

A/,  0'^  4“  * 

4" 

7,0 

Sel  tli;  H  : 

s  +  (l‘  +  Il . 

00,7 

.  K  : 

s  -j-  (V  4^  K . 

1^ 

171,1 

1 

1 

s  +  0^  4“  ^  ^  * 

4" 

1 03,5 

Azlii 

!  S  4“  4”  4^  • 

+ 

157.2 

l  —  Sr  : 

s  +  0‘  +  Sr _ _ _ 

4- 

I0i,7 

—  Oci  : 

S  4-  0^  4r  -  ■  -  ■  — 

+ 

J  00,0 

j  —  = 

s  +  0‘  +  .\Ig . 

+ 

150,(3 

i  — ■  Mil  : 

s  +  0'  +  .Mn . 

4- 

123,8 

(  —  1*1)  : 

S  +  (Ji  +  Pli . . . 

4- 

107,0 

Zn  : 

S  4-  4“  . 

+ 

1 1 7,2 

1  —  Cu  : 

s  +  (P  +  Eu . 

4" 

01,8 

-  \(T  ' 

.Ip  . 

S  +  (P  +  Ag . 

1  Sel  lie  K  ; 

S*  4^  ^  ^  ^  4"‘  K  - 

+ 

133.7 

Eldorates 


/  Sel  fie  K  \  til  “P  II*'  d”  U  ■  •  »  *  *  I  ■ 

■  —  h  :KC1 . 

(  —  tVîV  :  El  +  O'- +  Nil . 


+  !)L'> 
-  11,0 
+  S5,i 


(  I)  D'après  les  floiiiiées  de  divers  ailleurs  et  les  siennes  propres. 


f 


:n)() 


nrotiuite 


>k  m  ê  ^  h 


iKtNiVKKS  M.MKlUOUEÿ. 

Sel  lie  K  ■  \  +  <»'’  +  K  - • 

j.ei  lie  IV  .  )  ... 


■1  »*■»■<«« 


lotlïltc 


itoraie. 


rtiospluitos 


liUv  +  iY* 

/  Sel  <lc  li  :  I  gaz  +  -f-  Il . 

J  ^  l  gaz  “]p  i  i*’  K  » . , .  ^  - 

(  ^  '  i  Ivl  +  ,  . . 

Sel  lie  \ii  :  lî-  +  M'*  +  \ii . 

Sel  lie  11  :  [>  +  0"+  11* . 

i  —  Si-  :  +  ()«  +  Sr'. 


■  l>  ■  I  ik  ^ 


(  jU  *  I*  -|—  La  *  .  i  *  *  * . 

/  —  Xa  :  +  O®  +  X; 

^  -  Na:  1*4- Ü*+ Na®-f 


-I  «•  4<  ■■  «  ■ 


Se)  lie  IC  :  C  +  0=*  +  K . 


(!ai‘bona(es 
(eai'boiie  itiamant). 


Foi'iiiiates 
(carbone  ilinriiant). 


Acétates 

(carbone  iliamani). 


11,1 

+ 

61,2 

+ 

l2S,i 

+ 

tl,l 

+ 

4113,1) 

+  .171, b 
+  !(!0,(î 
+  451, fi 
+  il3.fi 

+  )3K,1I 


— 

Na  :  C4-0'+  Na. . 

“h  ldi,  H 

— 

Sr  :  i:  +  (F  +  Sr . 

+  131). 4 

La  i  L  0  *  -|—  (jH, 

+  Cîi.fi 

)[g  !  (j  ”1^  (H  -|“  Mg-  ■  ■  ^  * 

4  133,7 

■ - 

Zti  :  L  4^  0‘  H-  Za  * 

+  MT.I 

fai  :  i;  +  0*  4-  Cit . 

+  71,4 

Ag  -  L  ”1”  0*  d’  . 

+  etl,“2 

cl  (Iti 

K:  )7-^0'‘4- IC  +  II... 

+  i3“2,7 

N'a  :  (:-  +  0«4-Xa4-  II.. 

+  227,1 

îl  de 

Il  :  Ci  J.,  lli  4.  01 . 

+  ll.->,.5 

- — 

K:  C- +  Il  +  K  +  0‘,.. 

+  1.71, S 

— 

A  a  :  C“  “4  II  + 

+  lÜCfi 

AzIFiC-  +  IF’4-  Az  +  0'.. 

+  143,1 

Ca  :  6'  +  1 1  +  Ca  +  0* . 

4-  1  Uljy 

— 

Sr:  CS  +  Il  4- Sr  +  0‘.. 

+  i5ü,r> 

Mil  :  CS  +  Il  4-  Mti  4-  OC 

+  1 1 4,5 

— 

Zu:  C-  +  II  4-  Zii  4-  0'  . 

+  iüH,b 

— 

P),  :  CS  4-  Il  4-  l'b  4-  0'. 

+  b'c- 

— , 

Cu  :  (7-  +  114-  Cu  +  0‘  . 

+  1 

d  df 

H  :  C  +  II'  +  0‘  : 

+  1  IS,Î 

— 

K  :  C‘  +  IP  +  K  +  0'.. 

+  174,3 

— 

.Va  :  C‘  +  II-’  +  Na  +  ()' . 

+  I6S,6 

— * 

AzII’:C‘  4-  II-  +  Az  +  O*. 

+  \ü:\x^ 

Ca;  C‘  +  IP  +  Ca  +  OC 

+  166,1 

Sr  :  C‘  +  IP  +  Sr  +  (1*. 

+  I7I,5 

’ — ' 

Mil  :  C'  +  II'  +  Mil  +  0'. 

+  133,5 

— 

'/ii:  C‘  +  IP  +  Zii  +  O'. 

+  I2il,t 

' — - 

l'b:  C'  +  IF'  +  l’b  +  O'. 

+  1 12.2 

— - 

Cu  :  i:‘  +  11’  +  Cu  +  OC 

+  Mlli,l 

Ag  :  C'  +  II  '  +  A{r  +  0*. 

+  <16,4 

CHAI.EI'Il  DK  FOK.MATIOA  DES  SELS, 
liutyrale  (C.  (iiaiiiaiit).  Sol  iio  Nn  :  L®  +  H’  -F  Aa  -f-  ü'. 


391 
4-  20S,2 


Valérales  D'.  dinianl) 


OxaliUcs 
(uiètiio  remar 


,  Soi  ilç  .Na  :  -U  1D:*  +  Na  +  0‘  :  +  203,2 

'  —  -f  11'='  4-  \'i  4-  0‘  :  4-  21 


/ 


Sl4  de  il 


-h  11'  +  :  4-107  on  93,3  X  “2 

(9  4-  K'  4-  ()*;  4^323,(1011  I(JI,8X2 

Na  :  (D  4-  .NV-  4-  0^:  4-313,8 ou  152,9X2 
/  —  AzlD:l9  4-ll«4-\V+0'^:  +  ^ÛI,  ion  150,7x2 

—  .\iî  :  C*  4-  0’  :  4-1 58,5 on  79, 2X  2 


\  ^ 


IL  —  liy4lrjiiiitN»n  ililiiiinn  m'In  ilCM 


L('s  olialeurs  de  l'orniiuion  iloiiiu'ios  dans  los  fahleanx 
donls  SC  fafjportcnl  à  dos  d’cssoliillons  i’'lctidiics,  |■ctll'l'l‘nlanl  pouc 
la  plupail  à  iOI)  iPO-  jionr  1  cipiivaicnl  dn  sol  dissous. 

Ces  noiiilii'os  claiit  connus,  on  en  d(’Mlnira  la  chaleur  du  loi' 
tnalion  des  sels  dans  un  étal  <!<'  eoncenl ralion  donnéi';  |iour\'u 
(p«e  l’on  connaisse  h's  eliali'ui-s  de,  dtinlion  du  l’acide,  de  la 
hase  et  du  sel,  depuis  celle  eoncenlralion  jusipi'à  celle  ipii  l’é- 
jtond  aux  lahleaux  [n'iM'édenls  (voy.  [>anc5ô).  Kn  e.üel,  N  et  N’ 
étaiil  les  eiialeni’S  de  roniiiition  du  sel  dans  les  deux  élals  de 
eoncenl l'al  ion,  N,  S,  les  clialeiii's  de  dilulion  respeelives  du  sel, 
de  l’aeide  el  de  la  hase,  on  a  la  celât  ion 

N'  — N  =  A  — (5  4-5'). 

Les  Unis  ipianlités  a,  devientnutl  en  pénéi'al  Ires  [leliles 
cl  ncfïlineablcs,  à  parlir  di*  la  dilulion  envisagée  dans  le.s  ta¬ 
bleaux;  il  en  csl  ainsi  dn  moins  pour  les  acides  forts  el  les  hases 
l'oi’les,  <p)i  iVtfiiienI  des  sels  slahics  <‘n  iirésence  d(!  rcaii. 

(juant  aux  conceiitralîons  plus  •(randes,  ou  eu  l’era  !*■  ualeul 
à  l’aide  des  tableaux  siiivanls,  h‘s<pjels  renreriiienl  les  1  lialeui’s 
d’hvdratalion  et  de  dilulion  des  acides  ('I  des  ba.ses  (>5  el  0  ), 

k  * 

el  doivent  êire  uoni|délrs  par  les  données  individuelles,  relatives 
à  la  clialeur  du  dilulion  du  einupie  sel(l). 

Il)  Les  eltaleui's  <le  (liliiliiiii  ries  sels*  Lel$  que  lr!î>  clilunires,  hroiniires,  îod lires» 
azirtiLes,  sulfates  cL  acétates  de  irritasse^  de  smitle,  (i'ammotTiaifiie,  de  cliai;\,  etc*^  nul 
été  étudiées  pai  liiidlierjî,  Persoii,  Favri Tiiomseti,  Hi  rtlielut,  I^faiiiidler ;  mais 

CCS  dénuées^  qui  rliati^oiit  de  graudeur  et  de  signe  siiivant  la  Icihfiéraliire  el  les  pro¬ 
portions  relatives,  ollVcnt  un  caractère  trop  spécial  pour  être  reprodiiîtes  ici. 


DiLN.viïKS  .\ii.\iki;hji:ks. 


Tableau  XXXIII.  —  nijflr<tt(t(ion  des  firldea  ri  tics  bme^  (mlu/drcs. 


* 

OiïlMjr 

Ünjlriir 

COMPOSANTS. 

COMt’OSKS. 

ilrDafrr. 

AÜTKrtiJf. 

Rjui  1ti|uid'P. 

Eau  Kfllidi'. 

• 

AzO^  ?i>tî<Je  +  HO.  . .  * 

A/O^0HPstj]iiic . . . 

1)3 

!>:! 

+  !,« 

+  1,1 

IS.  1 

À/A)  '  Ürmitle  +  HO  . .  K 

AzO%  llO  |iqUL(Jp  -  *  * . .  . 

+  r.,;i 

+  i.fi 

n. 

SO’s<>li<le+  MO _ 

1,  (liquîilc...... 

Hîn^UHisi!. . . . 

-iO 

IS> 

+  UK-î 
+  H',(' 

+  !',1» 

H. 

iî. 

ÏO^îirilî[|c+ HO  , . .  . . 

lO'^JIOi'ristaltlstî. ..... 

I7Ç 

-|-  1  1 

+  0,8 

IH,  M. 

solide + 

ÎOi(r,:illOcri5l:tllis(V.  .. 

HH 

+  MJ, H 

+  1  i,8 

r. 

AsO^soliflo  +  3110  .  .  . 

.\sO’n3  lit) cri slnl lise  . . . 

li:i 

+  :J,1 

+  i,:î 

r 

-|-  J 1 1  (  ^  «  »  ■  ■  i 

ltO^:iM()<-|-isUlllisê . 

+  H,t 

+  f!,:j 

is 

HO.. 

OMI 'O'!’"' *.■ . 

'cristnllise  .... 

CO 

» 

+  H,He 
-\~  1 1 

+  11/2 
+  1^,1 

JL  et  L. 

IL  et  L. 

[Îa0+  MO . 

lUiOjllO suiid;^ 

Hâ,r» 

H"  H, H 

“h  8, 1 

IL 

Si()+  llü.. . . 

SrOJ|l^  ni...,. . 

(iO.K 

+ 

+  7,11 

IL 

I‘.a0^l|  0  iti  . .  . . . . , , 

:iT 

-j“  J  i, 

+  0,87) 

!L 

1>||0+  MO . . 

i(l . 

hio 

+  1.- 

"K  0,;ï 

T. 

ZllO  "l”  1  1  0  i  ■  ..  .  .  ,  i.  r  .  . 

L 

ZiiUJIO  ii| . . . 

—  1 ,5 

r. 

+ 

+  <;,i 

JL 

Iil.  iii.  â‘.ir.“.5 

iü 

+  'i/i 

w 

LL 

c’HcroMhî.H-  H-n^ 

Itl.  sel.  à  0". , 

M 

1  +  1  KH 

+  ifi,i 

JL 

(Ohltjral) .........  n  J 

lil.  so].àtt>.. 

U 

+  !i,8 

IL 

(:n.\li:tîli  FOI!M.\TI(KN  DKS  SEI.S. 


Tableau  XXXIV.  —  Uifflrfitea  secondai rea^  vers  \7i  deffrêx, 

if  aill  és  M.  liertheloL 


i;(liîlH)SA.'sT'S. 


CDMI'OjîliS. 


nc.igAü+'iiiw - 

ii('.igi)i{  +  ii,r>iini'. .. . 

llCIgaK+nll-n-'C)...  . 

lllîrgM+ 

Il  lït'gitz  '4'  H‘0'. .  1 

llBrgaî!  H-  Il  ll’0*('). . 

tllgaz+:jll=n% 


^  11(4,  i?  IIM)-  solidfi. .  . 
■Mli:i,i  ll-U' 

.  1114, II, i>  li’O'  Il4|iii(lu 


4  m  *  + 


i-  -ti  4  I  I 


*  9 


lî  1  î-|“  i/i  . 

ui  -hfî,;")  li-Ü%  . . . 


4  •«  «  4  -I 


h  ■  A  A 


UI  +  ll‘0*(') . , . . 

+"2  U  W* 

AzOn^i^j.  +  ^iUW... 

AzO'  U  lh\,  +  fî,rill^(ï^ . 

Vx<rilli«|.  +  ^HMO-('). _ 

SOMlsoL  +  UOsoL.,..*.- 

Si) '11  li  I»  IK)  li(j  ,  , .  ^ . 

CUIW  +  ^UW . . 

i’.’^  U '■()'*  +  ll'0-(ac,  iMcéni.). 

Azll^j^az  +  [\-ty-. . , ,  , 


MCI.^dîn)'  liquide.. 

iHUr.^U'Ü-  suîidr... 
WUlii-.^  ll'O^liquide..* 
nnïr,A,u(l  0-luiuidç. 

llUr.ïflld)-  Ui|uîiic.. 

\U/2  II-O’  liqiudc,.. 
tll,  i,rï  i|-()Mitniîilé.. 
il’ÜMir|utde., 

IlLïtU-Û’  iiiniide,.. 
AxO-l!,^2U-OMirniîde. 

||l|llilli^ 

Azil'^U, IJ, 511=0^ 

AxO^dl,  n  II -O-  liq.p  . 

SO' 11,11  solide..... 
SOU,  MO  lîijiMilo.. . . 

SO^U,  hU^O-  iMiiiido. 


4‘  -f  fl  i 


4  «P  -fl  F 


Azir-^riz  +  n 

KIU)-+  M-0" _ _  -  . 

KU(l'  +  “i  {['iV- _ _ _ _  . . 

Klin-+H  IhO-f).  .. 

+  U'0=('L 
Ual[0-  +  l)  MO  ...... 

uauo-  +  j?  m  y ..... 

SrïlO'+Ûlin  .  .  , 


(ril^O\^  li^O^  s<dîde. 
eil'^O’MOO-  sollfle.. 
VVzU',li^O-  solide,  . . 

IPil*  liquide.. 
AzU^  tt  U'O"  [îqiiide,. 
KHOS  IFO^  solide... 
Kilos  ll'0=  solide. .. 

KllOSulMOMiiiiiidc. 

Mali  OS  îf  ll'O-  liq, .. . 

UaîiOS  U  MO  eristnlL . 
MuHOS^ill'O^  liq.. .. 
SrHOS  +UhO  crisL. 


KOriVAS, 


7:î,o 

T-T- 

J  _,iï 

fj  T 

t-ï 


3(i,'i  +  18/1 

II; 

M7 

iri;} 

Ml  +  18« 
l«ïî 


^ir> 

l'2.s+  I8ii 


îlll 

U‘l 


(ij  -|*  18  II 

38 

r.8 

W  +  18)) 

l'ilî 

ll>8 

îîTi 

115 

(7+  ISji 
71.1 

5G,l  +  18*r 

i(J+  I8^^ 
l(US5 

8ü  ,1*  q™  I S  II 

Ml, 8 


>  F 

ciiAKKrr, 

liKCAlIKK. 

Iviii 

Khii 

EiqiiUlc. 

südde. 

+  1  i  s  1 

+  n,2 

+ 1 1  fi 

+  8.7 

+  ll>,5 

+  (i.:î 

+  i7.i  ; 

+  17,1 
—  1,11)) 

H 

+  IiJ 

+  lii.:s 

+  1 7 

q-  U  ,8 

+  '20,0  ! 

+  io,t) 

—  1.11)) 

+  i.'>,i;  ' 

+  ^  1  j'I 

+  iï,fi 

+  10.5 

+  18.'2 

,  +  »fi 

1  Ml  r  ^  +  IU,0 

+  1  _  1  Jlî, 

1  11,)  4,) 

nr  ■  J  « 

J» 

-\-  11,0 
+  oU 

M 

1  '' 

_L  7  0 

^  1 ,11  U 

-r  s- 

i) 

q-  ïSiO 

+  3,1 

U 

+  «.?■)  i 

“F  8,3 
-  1,11)) 

+  'î>2 
q-  1,1- 

+  :î,;i 

(),t) 

M 

+ 

+ 

i  +  «,« 

q^H.fi  —  1  ^4 1  J) 

+  8,1> 

+  7 ,5 

+  \'ifi 

+  ÎMi 

1  1.1  -  f  "F 

+  *“■■'  I  —  l,ih) 

^  -IK  i  + 

+  J, h  i  —  l,i|„ 

+  1:2,'* 

+  5,7 

+  5,1 

+■5.1—  1,11  a 

+  12,i. 

+  5.y 

1 }  H  <‘3t  lU'ts  Ici  trt’<  c'esl-n-ilirc 


que  Viyn  euvi?>ai^e  Ifîs  iliss<tliilieiiî>  «lemiliici?. 


:)9î 


hON.VKKS  .XrMKRIOrRS. 


§i- 


<'liiilpiirF4  cio  «Itliilîuii. 


L  Sohillntts  irnmmoninqttc. 

AzlPfïa)! -1-  ^00  il  10”, r>,  ilégagt!  :  +  «‘=*',«2(0.]  V  el S,  T. 

A  lOO”,  ou  aurait  :  4'  î^.-- 


Tableau  XXXV.  —  Dilution  dea  solutions  d'ammoningue ,  jusgu'ù 

4(H)  H-O'^  à  la  température  de  l-i  degrés  (B.). 


CompusîLîoti 
(le  la  liqueur  primilivo, 

Azll*4-  0,<>8FI^0*(saluré( 

3  à  —  Mî* 

IViith 

(l^■  Aî^H^  Densilt^  CItalfHir 

tiares  1.  kil  difg7i(»ee  =  Q^. 

0  MM  B  +I,iK5 

Az!|3  4- 

1,00  II -0^ 

185  ,  »  4-1 .2r.5 

Azir'4- 

1 ,07 11^0- 

B 

ino  0,800  4-1,17 

Azll-»  + 

l,87I[«()î 

yt 

305  »  +0,i8 

Ak[[='  + 

M 

:i:îO  P  +  0,385 

AzlP4- 

3,5511^0- 

» 

210  ».  4-0,32 

Azir’  + 

ri.77!l“0“ 

B 

lÜ  »  4-0,21 

AzH-*4- 

0,.5 

1 

-iO  »  4-  0.02 

Azll^  + 

r.i.,:2IIîO-  (1  é(ï.= 

1  lil .  * 

,  17  B  -j-  0,00 

AzH'4- 

1)1)11^0^  (léq.=: 

"î  Ütr.)* , 

H, 5  1)  4-  i»,n(i 

géiii'i'a 

1,  AzIP  +  wll- 

ü‘  d(‘g[ 

lO'O,  |(Oui‘  une;  dilution  qui 

i'aidètK'  à  :2(K)  114K-,  à  la  leiii]iéraliii'i'  tic  li  lioprés,  iiin‘  (jiian- 
lilc  lie  clialciie  e.\[)fhiiée  pae  la  Ibi'inule  siiivanle  ; 

I  ^^>7 

"  ti 

Celle  Ibi'iiiijle  l'epréseiile  une  hypei-liole  é([iiilalèi*i\ 

Ainsi  la  rh( fleur  ilêgagêe  /ntr  la  ilihilloit  est  eu  raison  inverse  île 
lagaantifê  d'ettu  iléjà  'nnieavec  raintnoniague.  Mais  les  valeufs 
itiiiiiéeiijiies  sont  eiivieon  I)  lois  aussi  taibles  raiiiiiioiiia(|ue 
<|M(*  pour  les  livil raciiles,  ou  même  jiour  les  alealis  coiieeulriïs, 
(lissons  (laiis  iiiic  ([iianlilé  d'eau  écjiiivalimle,  ainsi  ijn'il  n'snile 
'S  lahleaiiv  snivanls. 

Sohtlions  iraeiilè  (■ltiorh//drigi(e. 


IICI  gaz4"  -OOII-O^,  à  15”,  dégage  :  4-  1 [0  et  !..  j  K.  cl  S.  T. 

A  lOU”.  ou  aurait  :  4-  ^0,5. 


I 


CIIAIÆIUI  hK  rOlîMATION  DES  SELS 


Tableau  XXXVI. —  Dilution  deii  solutionn  (Fueide  chlorhutlrifjne, 

vci'K  15  defirt'M  (IL). 


■ 


«  ...  dû  l'ncÈiln  ri;i  | 

Coiiipr>ï»iliûn  .  1 

f  1 4  .  t  1  .  fl  ^  i  1 1  * 

du  hriuidc  riiiployc’. 

Ouanlité 

liVjiu 

nddiiîKiiiif'Llc 

jtns^olvjiirl)- 

Ôi-iIcMtr 
di'^g'a^^cc  ^ 

Col 

HCl  + 

4,1 711*1  V 

“  (saUirt'"  A  —  1 2"^) .  iH2 

» 

2  Kl  11*0* 

+  5j3l 

2, “2(5 

. . . .  175 

» 

210 

+  5.15 

2,50 

(saturé  à  üéro)*  lll 

k> 

200 

+  1,17 

+ 

2,715 

■t  «>"i 

(  ,2  J  5  à 

13" 

1  m 

+  1,39 

+ 

2,77 

-122 

100 

+  i.:î5 

+ 

2,o:î 

iOO 

■  ^  ■  ■  1-4  +ï  i-'f  1 

1,203  à 

13" 

200 

+  3,89 

+ 

3,20 

. .  .‘{SS 

1,11)0  à 

13" 

200 

4”  t  ^  ^ 

'-T  ^ 

+ 

15 

M—j  j 

1,100  il 

17" 

220 

■+  3,01 

+ 

;},5(; 

w>J 

m  m  m-  ••  *  ¥  1  ■  ■  1  jf  éê^ 

1,1  S3  à 

17" 

230 

4-  3,17 

+ 

0,70 

■rit 

PpBàB  +  IlB^.pBl  r 

120 

-|^  .1, 1  -S 

+ 

5,09 

'VÀl 

1,171  il 

17" 

2  K 1 

+  2,805 

4" 

5,Ü7 

+  Ml  E  ri  R 

\Jli  à 

17“ 

280 

+  2,2!  î 

4" 

0,70 

t  ,1 10  à 

17" 

1 01 1 

4-  1,07 

+ 

10,51 

«tBBiaifiH^a^l^l  m  r  ^  j  | 

1 ,082  à 

1 3",; 

■)  210 

+  1,01 

4- 

1  i,00 

f  ^0 

t  ,003  II 

1  i» 

\m 

+  0,(i0 

+ 

i  ■HPa-9-.a*é>Bl‘PÉa-a 

1,0  i2  à 

11",: 

>  1  r»!  1 

4-  0,52 

4^ 

iS,0 

a  P  a  'fl  m-  m  M  a  fl-i  d  ■  d  H 

1 ,025  il 

!:> 

100 

+  0,18 

+ 

50,  i 

OnJ  f! 

a  .f  dfl  l  a  1  a-  1  ■ 

1 ,020  à 

13" 

ion 

— ^  ^  J 1  ^  a 

+  110114)^ 

» 

1  10 

+  0,05 

An  (li'là  (ic  ttos  clilnlioris. 


l(‘.s  i'('‘.'îii!(iils  ne  sdiil 


an  llinniiDiiièl  n: 


sfiisihli'? 


I.(‘s  chillVc:;  de  <m‘  tal)h*an  |M‘n\’(*iit  nt  rc  cxprinn’S  [lai’  nin* 


l'onnnin  Irns  simpli*.  II(!1 -j- (‘laiil  In  li<piiil(‘  (! 
(lilnlion  (lan^  nni‘  i>i':in<jn  f|niiiililn  (Tnan  .  Inllecpu'  "s 


nove-,  sa 

J  i-i  J' 


■<  Y 


) 


(il 


‘"'afin 


(iiHIn  Ibrmnle  iTjirnsniiln  nnn  livpniiinln  nipitialnn'. 

Ln  Irann  ^l’apiiifpjn  no  s’iMon  li' liiièia'  (io  (■nlln  nnni‘li(’,  jiisipic 
vi'j's  8  à  lOU-ü';  an  ilolà.,  la  coiirltniT’  chani’c;  tui  p(?n.  A  [uiotii' 
(In  1.*)  II'O-  sni'loni,  la  rotinnh*  donne  dos  valonrs  nn  jieu  trop 
forles.  'IVadnile  (ni  lanpa^i*  ordinaii’e,  elli*  sipnilie  (pm  ; 

Lff  (iiulenr  (/(V/fff/êc  iKtr  lu  dilution  ex/  en  yitison  hnrrsr  de  tn 
(lunnhU'  d'onn  ilêjn  unie  nvec  f'htfdi'nt'idc. 


l 


I, 


T  l| 


'II! 


r 


I 

V  f 
1 , 


t  r* 


ilON.NKKS  Nr.MKrilOl'KS, 


.1.  SohUitin.s  il'tfrittc  hi'(>iifli//ilrl<ini\  vers  15  ilpjri-yÿ;, 

Htîi'  "àï  +  iiJt>  ll'( I-,  à  I  j  degrés,  dégagM;  :  -|-  [I!.]  F.  el  S,  T 


TableaiiXXXVII,  — tfes  .wlntloiis  /rtichle  hrotnliytlriifuc.  (It.) 


Ccriii|io^itiüEi 
^l1l  lir[iLiilc  pniiihif. 


IViirls 

fit'  ]nfci 

ilnus  i  kîL 


QtKitiüed 

ait'ijiitoiiiiL'Iti 


(iltalciFF 

—  U. 

Cal. 


Illîl*  + 

i2,i)i5ll-0- 

087 

l,79“2àl 

225  ll-O-  -f 

•hH  P*  ^ 

■  I,  j>> 

+ 

-2,(101 

085 

» 

lOo  H- 

5,08 

+ 

-2,000 

08:i 

» 

i:io  4- 

5,01 

+ 

«J-*) 

-Ï-  — 

000 

» 

-2-25  + 

0,i0 

+ 

:î,i0 

rjo;î 

t  ,000  à 

If 

-2 15  -f 

5,15 

“1“ 

T.Oi 

000 

1,005  à 

1  i'* 

17-2  + 

1,-21 

+ 

0,78 

•  )  1 1) 

1,-280  à 

î  ;t’ 

2-2,  :i  + 

0,00 

-r 

!l,7S 

» 

» 

1 0,0  + 

0,0i 

-j- 

0,78 

» 

•) 

1-20  4- 

1,0-2 

"l~ 

■2-2,0 

171 

i,!:îi  à 

1 1» 

25(  1  4- 

0,55 

+ 

:ï-2,I7 

I2:i 

1, 1100  à 

i:;“ 

:i:i,o  4- 

0,15 

'r 

or),7 

0i,-2 

J,0i0à 

1 8" 

07 

0,1(1 

+ 

i;i:! 

:î2,o 

1,02:  S  il 

18*' 

1 0  i  4- 

0,015 

+ 

-207 

10,  i 

ï 

■208  4- 

0,00 

/ 


+  (i,-ior- 


l.ii  rtu’jiiiih'  sniviuilc 


O 


l'i.OG 


a 


—  0,'iU 


ri'iJt'i’ïiruli'  iiSÿrz  cxiiclonicii!  les  cliulciii’S  jiitKjiif  \rcs 

li  “  tO.  .\ii  (l(‘là  et  siil'loiil  <li*|Hiis  //  =(HI,  il  iciit  (le  sii|i- 
|)j'iiiK’i“  le  tf'ftiic  — 

i.  Sftiulioifs  4'tii  i(fe  vers  15  dcgrèÿ. 

III  g!i/  111(111-0-,  à  15'*,  dégage  :  +  Ii>'-*',ri7  [l!  el  l-oug.]  Fei  S.  T. 
Tableau  XXXVllL  —  DUiilion  ties  solutions  d'uciile  iodhydriquelW.  ]. 


i\n  liijiiiUo  prîiîiilifp 

l^uîiiUilç  Taciiilü  hoii^itiv. 
ümi»  1  kil , 

OiiantSlt? 

li’eaii 

atliiiUimiinltf 

Cbaloiir 

diîgcigtk 

îî>5 

III  4- 

2,05  ll-O^. 

J) 

550  li-(t- 

+ 

5,08 

4- 

5,00 

■  J  1.  ) 

“2,051  à  1 

IJ 

» 

+ 

5,-25 

HBif  f)  4  ,  ) 

i  ,08  i. 

1 80 

+ 

5,7i 

+ 

3,ü7 

^  P  ■  4  ^  -ï  V  J 

1,01-2 

1 80 

+ 

5,10 

+ 

r  f  >1- 

+  (i 

107 

2,18 

+ 

8,02 

l^üî 

liO 

u,in 

+ 

+ 

10,18 

t l 1 

f,iI5 

21,5 

+ 

+ 

0,15 

10,07 

. . .  100 

l,il)0 

n 

25,  î 

ÜJ3 

J  -  +  h 

10,07 

500 

0,18 

+ 

->00 

1  ,-25ti 

120 

+ 

0, 1 1 5 

+ 

55,08 

U 

70 

+ 

0,05 

+ 

100 

fi  ;i|i*  — 

■  ■*■¥•»+*•  'îJlr 

1  ^  1> 

210 

+ 

0,00 

r.ll  A  LKLill  DK  KODMATION  DKS  SK  [.S. 


O 


Î1J7 


L:i  (.■lialiMir  ]mi“  lu  iii!nli<>u  <lcs  ÜijtR'iics  eoiicciitrùi*.'' 

li’iwiili;  iadliydi'iiiiio  est  à  }h'ii  [U'ès  la  juriiie  qiio  jioiii-  It'S  af  itli'?; 
lu’oinliy)lrit(iic  l'I  sufloul  (’lilui’liyfli'ifiiie  :  i-olaliaii  sciiiMablr  à 
rcllo  i[ui  oxislc  enti'C  les  clialem's  de  liissohilioii  des  ueidi’s 
jrazeux.  1!  l'ésiilte  de  là  <[iie  :  (es  {ndunu'  nwtériihnrex  ta-c<»i>fslls 
fh<HS  (es  rêxi'floi/s  tfe  ees  trois  hi/draciiles  sur  vu  tttèihe  notHlire 
d'equivxlevls  d'eoii  sont  les  mentes;  par  eoiisi*([iieiil ,  les  Üijiieurs 
eon‘cspotul;mtos  possèdetil  l:i  iiieiiic  eotislitîili un. 

La  rurmiih'  siiivatile  fe)irê.seülo  as.sez  Lieu  les  ('xpi'Tieiiees  ; 


(I 


lt,7l 


n 


—  0,5(^  ; 


du  moins  justpi'à  n  :=“2(L  Au  d('ià,  O  — 
T).  Solutions  (f'aciile  ttzolique. 


iîi,r,T 

lu  n 


Tableau  XXXIX.  —  ftihitioti  de  l'acide  azotiijne,  à  lu  dctfrès  [U.  |. 
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I;i  rerlierelu;  d’iinc  coiislaiitiî  l[ioj  iiii(|iio ,  roiinmim'  aux 
tions  lies  li(|iiiili:‘s. 

Tt.  Sofiilioii!^  d'arlile  sitlfuritjne. 

(ücs  (lissuliilioiis  oril  ('lé  rludiécs  [•ac  im  }j!raii(i  iiomln'a  d’oli- 
sfii’vatcui's,  siivoii*:  Hess,  (Iraiiaiii,  l’avix  ri  ^SUlicniiann, 

Tlioiiist'ii^  i*laiindli?i'.  On  ddiinci'a  iri  les  l■ésll!1:lls  i.»)>sefvés  itai* 
.\1.  Tlitniiscn. 


Tableau  XL. 


Oilution  de  l'acide  mlfarUiue  /m/-,  vers  18  ikcjrés. 

SDMI  +  110 .  +3,0 

-j"  —  Mo. 

+  3  110 . .  ++53 

+  5  110 .  +(1,51 

+  9  110. . . .  +  T,-i7 

+  19  Mo.........  +  8, 1 12 

+  i!)  110 .  +  8,3 

+  99  110 .  H-  8,i“2 

+  199  no .  +  8,52 

+  399  110 .  +  8,95 

+  799  MO .  +  8,81 

+  1599  110 . .  +  8,92 


(j„élaiil  la  eliaieiii’ (ié^ajiée  vers  '18  degrés,  lei'S)|iie  S 
i''k'iidu  avee  «110,  nii  a  en  ;j:ênéeal 


eï?l 


0«  = 


H 


H  +■  1 ,89 


;  9,0,  tr;i]ii'iis  Tiioiviseu  ; 


oti  liieii  0„ 


K 


1  +  1 ,59 


—  8,9(i;  d’afirès  PfiuiiKlIc'i’. 


\  100  degrés,  SOMI  +21)0  il-0-  dégagerait  :  +  9,8 


7.  Soliifloits  d'ttcide  ititosidtorifjiic  (T), 


I’h0'’,3  IIO  solide,  en  |iréseiice  de  nllO,  à  18  degrés,  dégage  : 

**  i(  I _ 

j  -J  -  I  I 

K  — P  tjj  J  I  *} 

X.  Solutions  de  potasse. 

KllO'j  eu  se  liissalviiiit  dans  :2ülî  ll"0%  ù  )  dégage  :  i  fL). 

A  lÜÛ®^  ou  aueiiil 

KflO"  4“  -H-O-,  crisliiilisè,  en  se  dissolvaut  à  I  i  de¬ 
grés  dans  ^OÜH^O'%  absorbe.  . .  * . .  — 
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Tableau  XLI.  —  Ditution  tien  sohifiotis  de  ftotasse  vers  15f/(*ÿri*.s  (I>.) 
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i'(')iiV‘S(‘nli:'  ;iSï>i3z  tidèlcmoiii  les  nntjiliroiî  dUhMiiu-  jiis((iM*  vi‘i> 
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Tableau  XLII.  —  üiIntiùH  /Mv  notatiom  île  xoiule.^ 

entre  10  et  li  thu/rês  (IL). 
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liElîTliKLOT.  —  Mécailiijyi?  Lhiisiiiiiio,  îj 
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IIONXÉES  MIMKfÜOURS, 


l„i  roi'iiiiiU'  <'iii|Hi’ii[iir 


i’C|n'('‘S(‘iit(‘  les  (•haliMir*';  à  In  loiiifKiratiii’i*  ih'  |(l  n 

l:i  ('I  ('('la  voi’s^  Klle  csl  la  iiiL’ine  qnt* 

|ioiir  In  [tolnsi'f  ;  c’osl-i’uliro  i[iie  :  les  iii'eïnieTSh'aviiH.r  acannftdii 
thtits  fil  dilufinii  lies  solutions  concentrées  de  i>ofnssc  el  de  soude 
sont  tes  mêmes,  inal^in'ï  In  (lilleroiictî  qui  oxislu  (miLi'i;  les  chaleurs 
(le  ilissoliil ion  des  livalrates  solides. 

4. 

Etilre  5,di['0*e!  il  l’aiil  ajonler,  à  la  roianule  [lOiir 

la  soude,  un  lerine  (•ori'oiiir  loi  que  —  0,(îU.  Au  delà  di*  ce 

puiid  ,  le  lei'uie  eoi’rectir — ^ sulilt,  el  la  t'oiamile  finit  luèmi' 

par  se  réduii'e  à  ce  terme  unique. 

lu.  Dounotis  encore  la  chaleur  déj,ui^ée  parles  équivalents 
d'eau  suecessil's  unis  aux  alcalis,  en  la  coniparatil  avec  les 
iioMilires  analogues  rehitirs  aux  aciiles .suliuiâque,  chlorhydrique 
cl  a/olique. 


AcmIc  Acide»  siilfuriqiip.  Acide  cNlorhydrii]ne.  Pedassc.  Sonde.  Ammoiiinqiie^ 


.1 


CHAKEl’R  DE  KOR.MATIOA'  [tES  SELS, 


403 


Tableau  XLIIL  —  Acides  et  hases  +  Eau  :  éfniicatcnts  successifs. 
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iO  i  I  tO.N  .\  lî  ICS  .V  U  M  !•:  I  i  I  (JUK  S . 

Il  rcssofi  «II*  t'O  hil)lraii  )|iif  la  clialc.nr,  |)ai’  l’addilioii 

d’un  (!'([iiiv(dr'iit  d’raii  iivot*  les  acidos  fl  les  liaj'fs,  dfcfüîl  eti 
”(.*tiéral  suivant,  mif  loi  analojiuf  à  uitr  [)ro“rfssion  ^foiin’- 
tri<|U(’,  <|uaiid  Il*s  f<|uivalfnl.s  «ruau  (u)  croissfut  fti  |ll■o^■l■fs^i<ul 
aritliiui'-liqiif.  Ou  a  doue  à  [tou  juv's 


n  ^ 


n 


O  élaiil  MU  noiiilire  voisin  de  runilé,  un  peu  varialde,  el  de  la 

it 


toi' Il  If 


H  +  h 


Hess,  ayant  l■elllMn|lu'•  le  |M‘etuiet' ee  ra|i|irot  liemetit,  en  avail 
conclu  rcvislenee  d’une,  unité  tliei'uii(|ne,  couiniune  aux  lé’ao 
lions  cljiinii|ues  «le  dtiitue  de  série, 

t.  LXX1\,  p.  ^î:2ô;  et  surtout,  .'5' sérii*,  t.  IV,  p.  dit).  Mais  !i‘s 
valeurs  iinniérif(iies  relatives  à  la  potasse  et  à  l’acidi*  suHuriipu* 
ditTèreiit  lieaiicoiip,  couinie  on  ]<enl  le  voir  au  laldeau  de  la 
pa,ne  W.'];  el  elles  ne  soni  plus  les  niéiues  [lour  les  liydracides, 
Üref,  il  ne  jiarail  ]ias  que  la  Ifuilalive  faite  [lar  ce  savant  jiour 
déeouvi’ir  ici  des  iioitilu'es  qui  lussent  ijiulti[des  d’une  luèiue 
unité  jj;énérale,  leiilative  rejuaiduile  dans  ci‘S  derniers  (eiups, 
(voy,  ]».  CiW),  soit  coidirniée  |>ar  rexpiu'iiuiee. 

Cependant  la  relation  iiièiiic  (jui  exisie  eniri'  les  ipiaiilités  di* 
clialeur  suecessiveiiient  dégaj;ées  donne  lieu  à  une  reiiiarijue 
intéressante. 

En  ell’el,  .\l.  lii'cqncrel,  dans  si‘s  e.xpérienees  sur  la  Ibree 
éleetroinolriee  des  soliilîons  aeides  et  alcalim.'s  (Coniph's  rfuithis 
des  sênnccs  ife  rAcfiifémie  des  science^^  l.  I.XXN  11,  p.  1  a  (Vii* 

eonduità  représenter  ecs  forres  par  une  expression  ;./■  =  ,  tout 

à  fait  analogue  à  la  précédenlc.  A  la  vérité,  les  valeurs  lumié- 
riijues  de  la  fonction  Iheriiiiipie,  ioni  en  suivant  une  ntarelte 
[tareille,  ne  sont  ]>as  iilentitpies  à  celles  de  lafoiietioiH|ui  ex[U‘inie 
les  forces  élcelroinolriees.  Mais  il  inr  saiirail  ^iiière  en  èire  anlre- 
incnl,  les  qnaniiiés  de  chaleur  aussi  bien  f[ue  les  forces  électro- 
motrices  lucsuraiit  la  soniine  complexe  de  ilivers  cID'ts,  les  uns 
cbiiiiiques  et  le*  autres  pliysiqiies.  La siiiMlitude  des  deux  exprès- 
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ii’rti  i'sl  |)as  iiiohis  cl  il  (Iüiiiimiio  étalili  que 

le  (léfixiisÿciiu'til  (les  l'orri's  él(‘(‘li*omoli‘ici*s  su  il  ht  uiêiue 
uiafriii'  l'ale  ([lU'  le  iléei'tiisseiueiil  des  (|uaulilés  de  riiaitMir 
(|ui  céjuuideul  à  la  réaelion  eliiiuit|ue,  (U'iles-ci  cuuiiue  eelles-là 
potivaiil  sei'vif  de  lortues  de  cuuiparaisuii  aux  alfinilés. 
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Tableau  XLIV.  —  Chaleur  dét/ufiée  dans  la  fonnniwn  des  t'onifmés 
onjanH/ïies  depuis  leurs  êUmnits  :  earhone  diamanC  hifdrofjène, 
gazeux,  oxygène  gazeux,  azote  gazeux  ;  calculée  par  M.  Berlhelot, 

d'après  tes  chaleurs  de  coinbustiou  (l’j  et  autres  données. 
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(1|  Un  lier»  environ  de  cellfls^ci  ecnpninté  üm\  f'xpdi  îf!:Qces  de  MM.  Pavre  oi  Silli^ei'innnn  ;  le 
reste  Qii  tiré  *lc  lucâ  niêmoires  cités  à  b  page  70. 
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Tableau  XLIV  his. 
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PL  valêriqnc  liqiiifle. 

Id.  m^u^^ariqiie  suJide 
JiL  oxalique  solide  . . . 


i.  +  |.  ■4+4II44-4 


r  A*  4  ■ 


(•,i+K?+(r 

L‘+ll*+()‘ 

(;*+n*+0' 


i  ■  i  R  + 


^  ■  i«  P 


fc  ■  / 


Jd. 

ht 

Id. 


•f  -i  -1  I  ■ 


«  P  I  ■  ri  4  * 

Ai-4  P  ^  m  >^4 


. 


•P  -I  P 


Éther  iiuHliylformique  liquide 
Id.  méthylacétiqiie  id. 

IlL  élby!  formique  id. 

’’  élliylacuüqtic  id, 

inéiliyllMitynque  id.  . . 

méthylvalrriquc  id,  . 

Id.  élhylvalériqiie  hl. 

M.  uiuyUicétïque  id. 

Id,  amylvaleriqiie  id 

id.  étlialiiiargarique  solide 
Id.  métliylnxaiique  ^oliile 
Id.  L'ihyloxaïique  liquide. 

Trioléiric  liquide* _ _ 

Lthei-  chlurhydn.i. 

Éther  hraiiihvdi'iq.  ] 

*  liquirle. 

^  trasîeiix 


¥  ■ 


■f^-P  lR  i  I  m  *  * 


5.  —  fCihers. 

(  e+H'+o* 

L‘-f  H'+CI 


.  .  .  .  .  / 
\ 


\ 


i  ■  -P 


ri  4  ■  ■  T  V  , 


f:*+ll^+«r.  ^ 


i 


*  i,  1  >  Srasîeiix  II  ŒmA _ t 

Éther  iDdbydrique  /  liquide  (l  ^lide). .  ^ 

Mromure  d'éihylène  f  - * ...  J 

*  I  iiriude 

fltKcr  aniylcIiîoi  hydrKiue  lî[|nicle  (j).  ! . 
liL  amj'Ujromhyili-ique  liijiiide  i  lîr.  tiq.) 
Kl.  ainyliiidliydriiiiic  jiqitide  (I  solide). 
Kl.  aüoliqiie  liquide . . 


l'.'+» +1 

C'  +  ll'  +  llj- 

f'."'+ll“+(:i 

r.'“+ir'+i 

L'+tli+An+O" 


iiuih’ftNdairi!. 


t;ii.\LetUi 

dt'jïajj'tT. 


ih 

Vft> 

ni 

8X 

Kt^ 


Ü.MI 


!IK 


l'd) 

7i 

7i 


Ifl'i 
I  Kl 
KSÜ 


I7-J 
IWI 
MK 
I  id 
KKi 

<H.5 

lüli 


iniî 


iiw 


+  «’,i 
+  li:t 
+  !i5,r. 

+  l(IK,K 

+  ik; 

+  II8,i 

^  +7I,I)X5 

'  +7r).0+^i 
+ir».n 


t 


f 


**  *pv/ 

+  U)7 


—  clialeuri 
d  é imagée 
dans  la  Jbr-| 
mal.  de  J'a-I 
ci(ie+  chahj 
de  foiunal. 

J  lie  ralcoolj 
I —  chai,  de| 
uormai.  lîe 
Teau  —  !ÎJï| 
pour  chaq. 
éq.d^ileool. 

+ 

+ 

+  11,7* 

+  iH,t* 

+  lîJ* 

—  ij* 


+ 111,1 
+  ‘-K  .a 

+  TiU/J 

+  lîn,:) 
+  l‘J.5 

+  :îtl,7 


(I)  GVst-:,-t!ir«  i  mil'!  y  il  rate  d'aiiiylêne;  de  iiii^uio 
lîcs  lUhcrs  ayant  eb*  preparüs  avec  lu  carhiirc  ci  le^j 


rhlürlivdrale, 

n  ^ 

liydracido$. 


lirciiitiydraCc  d'anivlci^c  : 

h  V  P 


tous 


« 


IK)\>KES  .XUXIÊUKjrES, 

Tableau  XLIV  u^-. 


CIKMPOS.VATS. 

POUjs 

luoMrulaire , 

Composés  fin  ers. 


(’.hlorurc!  ai  éli[|ue  liquide, . . * ,  . ,  < 

lîromure  ariHique  liquide, 

Induré  ucéliqiie  liquide  . . *  - 

Oxamidft  sidide, . . . . . . *  * 

^ilridteiiyJne  liquiile..  . . . 

KinitroJictiiîiue  solide, , . . 


«  4  ir  ■  i 


■  f  r 


l.yaiio^itic  ptü . 

isrnzciiK. 


r.'+ll*+('.t+(>- 

C'+IP+ltr+O^ 
(>+»’+ 1-1- O* 

(V'+ll^+Aü+n' 

^  (C^-f  Az)*  ou 

(  C'-l-.Vz* 


veille  eyuiihydi  ii|i.e^f'j;|-^;^;  ;  '  ;  ;  ;  ;  ;  ■  •  J  (/+ A/-I-H 


rJilonire  de  cvanojiîène J  ^  m 

"  ^  niqiitile ^ 

todure  lie  cyatiü«;êne  solide . . 

Foruiialc  di*  pülas^e  solide, . . 

AcctüLe  de  potasse  solirlc * 

üxalîite  de  pelasse  solide  _ .... 

Foruirilioti  d'iiii  Immologue  liquide,.- , 


C^+A^î-pi 

t^+IP+K  +  n^ 
t'A+K’+O’^ 


^  LJ  ^ 

i  O, O 
1:2:1 
no 


m 

I ÙH 

ïü  X  2 


*11 


IJLÎV 

lâ:i 

SS 

!ÎK 


m 

(>•)  +  H 


CHALKna 
ridga^^ée. 


luijîï 

+  ô:î.r. 
+  ;in 
+  MÎSt 

—  17,0 

—  ;to.7 

i  I  X  -  0!1 


—  li,l 

-  «,1 

—  ^i.ri 

-  IV2 


il),  I 


+  I7M 
V  -i-:ïi:),ii  ou 
(  +  l(SI,SXii 


Tableau  XLV,  —  F  onuation  (lesélbenf  an  moifen  des  alcools  :  état 
arliii'l  des  cow[maais  et  des  com/iosés  :  d'après  M,  licrtiieio!. 


.M.eooT,  +  ac:dk  —  tTurn  +  fao; 

ALCOOL  + 

ALCOOL  KTHEU  ■ 

r 

NOMS 

-< 

> 

S 

CHXLEUîl 

llor^s  iwl^s 
ft  pues. 

DKti-Vr.ÉK. 

cio5(}ti« 
l'pJi  1'' 

Étlipr  chlorhydrique  liqiude. ...  . . , , 

mv\ ncj) 

+  (!.<** 

1, 

Flher  hroiiihvilrique  . . . , . 

+  ;i,(;‘ 

N 

KÜier  iodhvdrjque . . .  . 

('.‘H‘(U1)  ! 

1  ofi 

+  ;i.i* 

» 

Ftlicr  acêlîque.  * . . . . 

HS 

—  i.o 

—  1,  H 

fdtier  oxrdiipie, . . . 

lih 

-  1/.IX“-Î 

-î.7r,x2 

Aciiie  tHhvloxaliqnc  dissous,, 

(C'iPOt 

1  ]H 

h 

Ktlier  lUeîhytosaliqiJC  sidide . * 

!l  IK 

-1-  II.MX2 

- 1 .3X'-! 

Ether  :)ir/Hic|ue  .  . . . 

('.■]r(AzO*ni 

t*! 

-1-  (i/i 

—  -j.i; 

I  Nitrugl vcériuo  (regardêi* eoiiuue  insol, ) 

(7ii-iAz(y'Ui’ 

+  iJX'*, 

O  CIVO 

Nilroiuannite  solide  (lusotuble). . .  * . , 

ï'>-j 

-1-  :t.!ix<i 

-^.rixti  ! 

Ktlier  ordifinire, . . 

f;‘n‘ (l'.'H’O'i 

7  i 

—  h.îî 

-|-  (hf> 

niéOi  visu  II  urique,  . . 

(/U* 

,11^2  1 

+ 

-ÔJ 

étliylsiiirurique. ...... .  ....... 

i:‘U'  (sniMi-i 

I^(e 

+  nj'') 

' — l .  ^ 

i  isiHliinniqiie  . 

s’O" 

\ili\ 

+  iii.iti'i 

-.1.1 

^  '  firopylsullurirpie  iionind 

CW* 

Ijli 

Hr  iri.Mi') 

—  i  ,i> 

J  isoprujivlsulfuriquc  ............ 

(/ir- is'tni*i 

1  f  n 

+  17.1  T) 

—  :t,:t 

f  i sohulvisutru ri i|.  1  alcool  de  lîM'iu.  1, 

1 5  i 

4-  I7,fi{'! 

_  wî 

aiuvlsulfiiHijue  {alcool  ifi^  in  ni.  J, 

ll'iK 

+  10,01" j 

^  glycédsulfurîr|ue  . . . . . . 

n«ii*ü'(SMi*iPi 

I7i 

“  ’  1 

i  l)  AlccKtl  et  Hfidc  S-iilfuriniie  pur^,  mdde  tillitlrr  tni  soltiliciii  iiii|iK’îi'f?  iHeiiüli»'. 
(^)  Puiiifiosaniji  et  eamprt^^ 


ciiAi,i-;rn  iiK  ües  comi'osés  üI!G.\xioue.s.  10') 


Tableau  XLVI. —  Forma f ion  (Ir.^rthers  rt  des  nlroots,  dnna  leur  ri (tf 
itrlnel,  au  monen  des  earhnres  d'ffjtdrogène;  d'apriKs  M.  liertbelol. 


Iki.N.NKES  .VIîMÉÜIOüES, 


4IÜ 


Tableau  XLVII.  —  Foniiution  fieu  uhti'hf/ileit  l't  tien  /u  itles  ortffiiiiiiites 

par  oxfitlatioi/,  d'ajirè.'t  ,1/.  lirrfht'loi. 


NOMS, 

€0>SIHIS.VKTS. 

CO\l  POSÉS. 

CIIAl.KCÎI 

dé;î:i"ée. 

KTAT  l•^^VS  t^LI^. 

du  eonijiiiasé. 

I"  At’fiC  If’ü  airlmres  (riiijtti'iifjêne. 


Aîiiéhy<le  orLhoprapyJîqiie  * 
Aîilt^ivile  isu|sr»>pyli(|ïio».  ,  , 

Acide  acutiq  tic, . . . . . . 

Aci^le  jiropioîiiqiie* 

Acîdi^  oxalique. . . . . 

Acide  acéLiqiie. ........  . 

Acide  tbniiiqvie 


C‘U*  +  <1- 

C'Il'O* 

C'U'-O* 

t'/H'  +  n* 

C‘H‘0‘ 

+ o‘ 

(;'Ii*+0-+U-0- 

(viro* 

f;=»‘+o‘ 

(■/J|-0‘+  u-o- 

\+ 

f  ^  -Tii 
+  75,5 
+ 

+  1 1(^5 

'+  \n 

/+ 1^21, fl 

I  + 1  i  (>.5 

^-hin 

i(-i- 1  i  J.fj 
j  +  l  iU 
j  +  ilii  ,fï 


liquide. 

I  iqoide. 

liqiiiile. 

«aü. 

liquide. 

solïilç, 

liquiile. 

solide. 


solide. 


liquide. 

süliiliî. 


^2'"  fes  uldèhfides. 


Acide  acétique. ... _ _ _ _ _ _ 

^+  iO,d 

*+ 

Acide  jiropioiiique. . ...... 

O'H'OH  0‘ 

1  +  " 

Tous  Cüiqis 

Elal  actuel. 
filiii  actufd. 


\ve€  les  üicooîs. 


.Acide  forMiique  lie|uide...p 
Aeidi?  acétique  liquide  .... 
Acide  vulériqijc  liquide  . . . 
Acide  mar^ariqUC  soliilc  . . 

Acide  oxalique  solide . J 


CMiq)^  4-0' 


0dl=(0  +  llH>’ 
Cdl'O'H-ïlW 

MW 

oni'0*-hMW 


-h  im 
+  111 
+  î:ii 

+  l8iJ 
+  ^di 

q_ 


Étal  ac 
Jd. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 


CIIALKÜfl  UK  FOUMATION 
Tableau  XLVIII.  “ 


DKS  (:r>Ml‘(>SKS  OIÏIIAMOUKS.  111 

Dirers  <■nmf^osé^  oi'ffnnitjHeft. 


.NO.\)S. 


COMinTSAXTS. 


«UIIMSJiS, 


l'ijnv.vL. 


(liiAi.Krn 


Formation  des  amides  par  les  sels  ammoniacaux  (11, ). 


aridi?  cyanliydrîiiue. .  i 
Oxamirle  J 


C*1M  AzÛ*  (diî5s.). 

in 

C4Ï  Ak  (dissous) , 

CIlW.SAKH’fcrist.). 

C‘H^Vz'0‘  (solide) 

88 

- 

--  10,  i 


Formation  des  corps  polymères  fU.)* 


Diainvlèeic.. 

Ekiiïinc. 

Ch loral  insoluble  .  * .  .. 
Acide  cyaiiuriEiiie  {Tr. 

ei  n.r. **..  _ .... 

Gyaméliile  iTr.  et  H*). . 


i  llqiiiile .  ... 

1  {jfîiZCUX  , ,  . 

'  liquide  . 

{  liquide. 

IM) 

MO 

LPljl  IL  «-ii4  44iH  +  +iÉ'*  + 

- 

78 

mr'iir.i^ü’) . 

n  X  1 

:JC*I1  A/0*liq . 

(’AH*  Aü’O" solide 

i  ‘i  X  ^ 

ni?\  \  AkO^  liq. ..... . 

w  ("Il  A/ 0‘ solide. 

l:i  X  » 

+ 

j_  ^)''ï  ’ï 
+  1 80 
+ 

+  lijlX^ 
X  l",0Xii 


Formation  des  chlorures  acides  avec  les  acides  organiques  ;ï>.  H  1.4^ 


Acide 


pur  +  ïiCl =  Çlilonire  acide  liq.  +  IIH)- liquLle. 


Clilorure  acétique. . , 
Brumure  id . 

iülhJL'C  id, 

rdiltirure  butyrique. . 
Brivniure  ut. 
Cliioriire  valérique . , 
Broiiuire  iti. 


C‘BKV+  IICI  — 0^0=^ 

c'Hq:ï‘  +  UKr— 

CBoo+iïi  —mr- 

^nrj  — MW 
C^H^O'  +  lllîr— lim- 
MCI 


(’AH’CIO- 

78,, U 

C'Il’Hi'O* 

1:2:; 

(virm*  ' 

170 

OMI’CKM 

108,71 

151 

rv'ii’cio- 

1:211, ri 

(;'“ii'iui)- 

1  Cû 

Formation  des  dérivés  nitriques  (B.  Tr.  et  lï.). 


Cuuipoiâé  orj^anique  + AïO'^M  liquide  ^  Ocrivé  iiitrir|Mc+ K'OMÎiiuide 


Élber  inirîipic . . 

NiLroplyciTiiie  ....... 

MlroiiiauniU;. ....... 

l^oiidrc-coUm* ....... 

Ainiiloii  nitrique...., 

>"itroheuzine, 
Bifiitrohcîizine. . . . . . . 

Benzine  chloronitrée  . 
Acide  uîtrobcii/nMpie. 
Toluène  nilré  ....... 

id.  biuitré . 

ISaphtaliue  ni  Liée.... 
Id,  biiiilréo . .  . , . 

-P 


AïO-ii  —  n-o^ 


Pl|  +«l-rr4-fil 


4  i!  b  ■  I  ■  4; 


^  -1  ■  «  4 


AzO^ll  — M-O' 


«■■«Il 


V  +  4 


Pll--b4  +  ^«tt 


¥  ■  P  P 


Plii'^  +  ivBi 


g'H'/akO'^h) 

m 

+  li,'.: 

+  UX^ 

IV’irfA/O*!!;" 

15:1 

+  a.oX'* 

Tj  io 

+  IMX^> 

:'-H*0*fA3e(HIJ 

"207 

+  itî.f 

1'2:î 

"M 

(VMIVAkOS' 

im 

+  31>,“2X^ 

g'mi'(',i(Aî!6‘1 

157,5 

+  3(>,i 

('.“HMAïO')  0* 

l(î7 

+  IMi.li 

(V‘ll’(A/0'» 

l:i7 

+  as.o 

IHd 

+  38,0X2 

(r’iri-UU'l 

I7:i 

+  315,3 

G-'*ll"lAzO-J* 

tlH 

+  315,3X2 

lli 


liOXNKKS  MI.MKilinrES:. 


|.r,<  l^lntl^’n r.'i  <li‘  fdiulnU'il i(t)i  ili'S  coiiiiMtst'S  iH'jiîiniHUrs  li'^inTiil 
(luiis  l(‘s  labiciulx  tics  aiu'iciis  ailleurs,  |mrcij  ([u'nij  j^uorait  jus- 
<|u’cii  ISbi  iprcHcf;  |tiisseri!  cU’c  cali'iilccs  iPainx'?  les  eoiiiiais- 
SMiiC(‘s  lies  clialenrs  tie  luruiatiuii  tiepiiis  les  éléiiienls.  Mais  je  n’ai 
)ias  jufïi'  ulili'  lie  les  üimuer  ici,  alleniln  fjirelles  se  «létJuisent 
aiséiiieiil  ili*s  ehaleiifs  de  binnalioii  ( voy.  p. 8d),  nortilires  dt)ii1  la 
sifïiiilicalion  el  les  usages  soiil  d’ailleiifs  |jeatieuii|i  )iliis  éleiidiis. 
I*our  caleiiler  la  elialeiir  de  eomliiislioii  d’un  e(iiU|i()Si\  il  snlÜI, 
enidl'el,  de  rel  l’anehiu'  sa  elialeiir  de  l'uriiiatioii  de  la  rbaleiir  de 
eoiiiblislion  des  éléuieiils  du  et)iii|)osé ,  cai'boue  cl  liydiaijïêiie. 
8i  le  eoiiiposé  renl’enite  di'  Tawile,  oit  sM[>[)(ise  i  el  idéiiienl  rendu 
Ului!  par  la  <-ouibusticui ;  si  le  ciuuposé  eonliciit  du  chlore,  ou 
ailiiiel  ipie  ce|  éiruiieul  roriiiedii  ^az eldorliydriipie,  eu  s’uuissani 
avec  une  dose  r‘(juivaleuie  d'Iiydronèiie,  pendaril  la  coivibiis- 
lion,  ele. 


CMAXCK.MK.XTS  invTAT. 


■Il 


i  I 


ciLU’iTi;!':  VIII 


fiKS  CnAAOliMK.NTS  1)  K’I’AT. 


ciiAi.Kuns  tiii  vap(iiusatu>a’ 


ET  Dlv  KUSIOA 


P*',  —  Ti'nii^niriuiiliMll  «I’mii  4*n  lii|iiiil4'.  —  .lioÉionM 


I.  (jiiaud  ou  iiliaissi'  pco^rossivoiiieiil  la  li'iii|H'raliii'c  iriiii 
^■az,  sons  jn'cssiüii  oonslanto,  ou  atloinl  on  ^(îiii'i-a!  uiu*  lotiiin'- 
latiii’o  |ioui'  îa^inclle  lo  ijaz  se  I i“atisronjje  on  li4|iii(lo.  Tons  los 
;iaz  onl  (ilô  ainsi  lii[nôtiôs.  An  v'oisina-r  do  son  [loiiit  di'  lit|nô- 
raclion,  ntl  }^;^z  jiroinl  lo  nom  do  vt((>enf,  ol  i!  cosso  d’olK'îf  an\ 

lois  do  Mai'itdto  ol  do  lîav-l-iissao  ,  son  c-ool’lioionl  do  dîialalion 

« 

dovmianl  d(*  [tins  on  |dns  ronsidôi'ahlo  ('1  sa  l•OIn[)l‘OSsii^ili^ô  do 
s  on  pins  ^fando.  ï'a  donsilô  jiazonso  n'sso  on  iiiônio  tomps 
"ôti'o  propoiTionnolIo  à  son  é()nioaionl  cliiniiqno. 

La  lompôoalnro  à  la([indlo  nn  ijaz  l'omnienoc  à  so  lii|iiiili«‘i‘, 
sons  [irossion  oonslatiio,  domoiiia'  lixo  pendanl  toiilo  la  diii’ôi* 
do  la  lit|n<'l’aotion.  Mais  dlo  clian^o  avoo  la  poossion  sons  la- 
ipndlo  on  opôi‘0,  oi  cela  cnlro  dos  liinilos  (pti  poiivtml  s’ôtcndco 
à  |dnsi<mi‘s  coulai  nos  do  dofi'i  ôs  :  siiivanl  (jiie  la  prossioii  osl 
do  qnol(|n(‘s  inilliinôl l'os,  on  do  pliisionrs  (■i‘nlainos  d’alnn»- 
SpIlÔl’OS, 

IV'iidîinl  o(dlo  li([Uôraclion,  la  vajionc  d(*;ia^o  d('  la  clia- 
loiic  :  nous  ap[iollorons  cinifcnr  molécidalrc  de  vx^iorisfititm.,  la 
(juanlilô  do  olialom*  L  (juo  dôp:ajj;o  lo  poids  moltionlaioo  iLiiin* 
vapoiir  qui  so.  Ihpiôlio  sons  une  pi'ossion  ol  à  iino  lonipofalnro 
oonstanlos.  Loi  le  (pianlito  do  olialoiicdiqtond  do  la  nahiTO  du 
cof|)S,  cl  di;  la  lompocalufo  (o’osl-à-diro  do  la  iifi;;ssiün)  à 
laquelle  s’oIVoctno  lo  oliaiijfcnionl  d’ôtal. 

Par  o.M'nqilo,  !S}rrammos  il’oan  —  11*0',  dcvonanl  Üiptidos, 
dôjfa'ii'nl  : 


-ii  i 


im.XNKKS  NI'MÉlll 

lül’l 

KS. 

Oül. 

i]id. 

A  11".  . 

pi;  l  1  ^  ■  J 

X 

LS  = 

-  + 

10,017 

'il  1" .  . 

"iM“>  il 

«l't'aii  •  i  *  â  •  ^ "  P 

X 

le  = 

=  + 

fO.fifîT 

1011".  . . 

i|^  éi-H  ■  ■  •■'B  ¥Hi  m  T  m 

X 

!S  - 

“  + 

K  lie.  ■ . 

W\  Il 

,  ■  ■.  i  |I  i  «  ■  ■  m  ^  f 

X 

IS  : 

-  + 

IKII".  . . 

J  fit  "“L 

hii*4PP<aa  Pi«i>l  ■  V 

X 

IS  ; 

=  + 

«^,■257 

MU" .  . . 

l 

trnw  mmmmwmmik^  U  it  “r  «  ‘'F 

X 

IS  = 

7,700 
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•’i,  Dos  (|ii:iiUitï‘s  d<M‘liJili.-iii*  jii  iii('‘‘ialcs  i‘é[JomJoii{  à  do!?  clian- 
^•oiiienls  ilo  vol  II  1110  t[ui  iio  le  sonl  pas  moins. 

Pi’écisons.  li’oan  irdiiite  on  vaiienr  à  100  do^tôs  ocoupo  un 
volnmo  1000  loisaiissi  ^ratid  (pio  dans  Fôlal  liipiido;  ladislanro 
dos  conti'os  de  jii’avilé  dos  moléoiilos  dovenant  â  |ieii  près  14  lois 
aussi  iifando.  Tandis  i[ii’à  ^2M\  dogfôs,  le  lapporl  des  volnmos 
dans  l’étaî  lir(ni<Je  Cl  dans  rétal  gazons  est  sonlemcnl  (adiii  do 
1  :  50;  la  dislancc  dos  oentres  de  gj'avilé  ilos  niolomdos  n'élanf 
pas  loul  à  tail  (piadnipléo. 

Avoo  l’i'-llior,  va|iorisé  à  iO  degrés,  lo  volnmo  gazriix  os(  ’iOO 
lois  aussi  grand  (joo  lo  volnmo  du  liquide  qui  lo  lonrnil;  à  JllO 
liogrés,  il  esl  soulomont  i  lois  ol  domit!  aussi  oonsrdéralilo  ;  la 
dislanoe  dos  cenlrcs  île  gravité  des  molécules  devonaiiL  à  jiou  [ii-ès 
une  Ibis  e1  demie  aussi  grande.  Oii  v<iil  iri  la  li'ansilion  eniro  l’élal 
liquide  cl  l’olal  gazeux. 

■i.  Kii  général,  raorreussemont  dos  distam'os  in(ornioiérulaii‘os 
qui  l'ésulle  do  la  liainsformal ion  (15111  üfpudo  on  gaz  esl  tri^s 
grand,  par  ra]i|iorl  à  roini  (pii  résnilorail  de  l’action  do  la  mémo 
i|iianlilé  de  elialeiir  appliipiéi;  à  dilaler  le  gaz  ainsi  l'ormi*.  l’ai* 
(‘xomplo,  la  (pianliti' de  ohaleiir  ipii  eliango  à  100  ilogrés  l’eau 
liipiide  en  eau  gazoïise,  sérail  capalde  de  porter  le  gaz  aipienx 
de  lOO  à  1:^00  degrés  environ;  elle  on  (piadruplerail  seuh'- 
menl  le  volinm^  sous  une  firession  eonslaiile, 

5.  D’après  une  loi  fnndamcritalo  de  la  eliiime,  dans  f’éta! 
gazeux,  à  une  pression  el  à  une  tcm|iérature  lelles  ipie  les 


CIIAiXCIvMKiN'TS  irÉTAT. 


'i  lii 

lois  <1<;  Marioltc  cl  tlo  {’iay-ljissai'  s<kchI  a|i|)lii‘alilrs,  Ions  it'> 
i-oi'ps  simjilcs  on  composes  oct:n[>«ml  ic  meme  volumo,  on 
des  volumes  <ini  son!  entee  ens  comme  l  :  ïi;  ce  cpii  a  tioniiélien 
à  rojiinion  (|ne  Ions  lesjiaz,  prisa  volumes  éj»anx  et  sous  lainènn^ 
pression,  l'enlermenl  le  même  nonilire  de  molécnles.  D’après 
reUe  liy[)Olhèsc,  les  jioids  des  nndi'cnies  elles-imniies  seraieni 
proportionnels  aux  poids  de  rnnité  de  voinmc  des  divers  f^az. 

Dans  l’étal  li(|nid(‘,  an  ronlraii'e,  les  poiils  molccidaii'cs  des 
divers  cor[>S  orcnpeiil  des  volumes  loi’l  inégaux,  à  la  même  lem- 
pémLnrc. 

Ainsi,  IH  jïi'ammes  d’ean,  ilî  jiramtnes  d’alcool,  1  Kî  praninies 
d'étlier  bntyi'ifpie,  occu[)enl  un  incmc  volume  dans  l’élalpazcux, 
la  pression  et  la  température  étant  les  mêmes;  tandis  (juc,  dans 
l’étal  li(|nîde,  les  volumes  l'cspcclirs  d<‘S  mêmes  poids  des  sid»- 
stances  sont  :  18(‘enliméti'es  enhes,  ,  •l:2K",;J;  c’est-à-dire 

des  volumes  [)roportionnels  aux  notnhrcs  I  :  .'ï  :  7. 

Kn  4‘hiinie  organi(jne,  r(y})S('i*valion  a  niant l'é  ipic  le  vrdnme 
inoléirn luire.  îles  !ii{nides  liomologues  ci'oît  à  |icn  près  )n‘o[)or- 
lionneüemenl  à  leur  poids  moli'cnlaire  :  soit  di* '18  ceiiti- 
mèlres  cubes  environ,  ponrcba<|UO  accroissement  de  (i'M^ 

Ces  relations  sont  bien  (liiréi’imles  de  celles  uni  earaefériseni 
rélal  ;iazenx.  Kl  les  lendenl  à  l'aire  penser  (pie  les  moléenles 
des  li<|nides  sont  assez  voisines  les  unes  dos  antres  |>onr  ipie 
le  volnine  total  occn[»é  jiar  leur  assmiddaiie  a|)]iroclie  irêlre 
pioporlionnel  an  volume  de  climpie  molécule  isolée;  tandis  ([iie 
dans  les  gaz  le  volume  individmd  des  molécnles  demenre 
complètement  ineonnn. 

0.  De  là  résultent  di\s  conséepumees  mécaniques  tort  impor¬ 
tantes.  Kn  elîet,  si  nous  envisageons  les  gaz  <‘omtne  t'onné-s 
de  molécnles  imiépeiidantcs,  douées  d’un  tjâpie  inonvemeril  ib* 
translation,  de  rotation  et  de  vibrai  ion  ;  les  liipiides  an  con¬ 
traire  devront  être  regardés  comme  l'oimiés  de  molécules  liées 
entre  elles  par  eei’laine.s  loi’ces  attractives  et  raiactérisés  par 
la  prépondérance  des  mouvements  de  rotation,  ojiposée  à  la 
petitesse  des  monvemcnls  de  l ranslatioii.  nien  ne  prouve  d’ail¬ 
leurs  (pie  le  nombn'  de  ces  molécules,  ]ionr  un  poids  délerminé 
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<l('  (‘lia(|iii‘  <’o!'|)S,  si)il  II*  tiicnif!  (iniis  rt''lat  lii[iii<|i‘  i|ih'  dans  l'rlal 
la*!? |H'oji  111*1  ôs  |>liysi(ju(‘S  di's  li(|iiidt*s  (Icvroiil <lotir  ôlit' 
à  la  luis  |i|iis>(  (iiiip!i<|U<'(.'5  t;l  plus  pari ifiiliôt  oÿi|in' ci’llfs  dus  naz. 

Sans  riiln*!'  [diisavaul  dans  relit;  tlisenssinii,  siiitialoiis  tpiel- 
<pn‘s (loiiih't'S  "(‘iiérales  relalives  an  rairni  (lt;s  cliali'iii  s  de  vajio- 
risalit»), 

7.  I.a  théorie  inéeaniipie  tie  la  idialtMir  élaldil  iiiii'  ri'lalioii 
très  sitiifile  eiiire  la  rlialeur  de  vaporisai  ion  d’nii  litpiide  i;l  sa 
lensioii  lie  vapeur  : 

L 

ï  K  ’iir 


T  élant  la  l(‘ni)>éralure  absolue  (e’esl-à-dire  T  ~  :^7.'î /  J; 
/'élani  la  leusioii  de  la  vajiein’  saliirée  à  la  leuipéralure  T;  n'  el 
K  élant  les  volntues  l'espeelil's  orriipé’S  par  iiii  inèiiii'  poids  tle 
iiialière  sous  eetle  jin'ssioti  /',  dans  l’i'lal  {lazeux  l'I  dans  Télat 
liipiide,  à  la  leuipéralure  T.  Si  l’on  roimaissail  la  relalion  lliéo- 
ritjue  (pli  esisle  eiilie  la  leiision  d’une  vapeur  saturée  et  la 

leiu]iét‘alni‘(;,  la  dérivée  sérail  l'arile  à  oiilenir  iriine" manière 
^étiiu'ale, 

A  délaul.  do  eelte  relalion  Ihi'oriipie,  on  pi'tit  ern|)loyer  les 
roi’iniiles  empîritjues  par  lesrpiellt's  M.  l!e'<naull  a  n‘])r('‘senle 
ses  (*x{)i'‘rienres  sui'  les  tensions  de  vapeur  il  un  très  ^l’and 
nombre  de  liipiides  (Ik'hilioH  tics  c.rpêi’tctices,  etc.,  I.  Il,  [).  üJlil, 
li.'rl  el  iJôt-i. 

H.  lies  résultats  relalil’s  à  f  élant  sup|K)sés  artpiis,  le  ealriil 
lie  1.  exij;e  eneoi'e  la  eoniiaissanci;  des  valeurs  de  k' et  de  »  ; 
lestjuelh's  sont  inverses  aver  les  dimsités  du  li(|nide  el  de  sa  va- 
peui'  salurée,  àla  tnènic  lcui]M‘ralure.  Kn  }’énéral,on  m*  saiiiail 
les  ealruler  « /o/or/,  surloul  [lour  les  va  peu  l’s  saturées,  tjni 
s’éloitrnenl  nolalilemenl  des  lois  île  .Maiâolle  el  de  tîav-Lussar. 

U.  (ie|)endan1,  toulf;s  h'S  l'ois  i[irn!ie  vai)eur  s’éearit'ia  (l’ès 
peu  de  ces  deruières  lois,  el  tpie  l’on  otién'ra  sons  des  pression'^ 
faibles,  on  [toiirra, ,  sans  ^O’aiide  erreur,  subsliluer  à  k'  Îi* 

volume  molécnlaire  jiroprenieni  dil,  e’esl-à-dire  x 

on  [touri'a  eu  oulre  m'j>‘lij>(‘r  u,  tpiî  est  une  petite  fracliou 
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fie  «'  SOUS  les  laibles  itrcssions.  Ou  aura  dès  lors  la  lormule 
approclice  : 

I  — 'î  9*^^-  (I  _L. 


ou  bien  : 


T  df 

L  =  0,()i  7  f  1  +  7L 

f  a  1 


10.  Eu  lait,  la  chaleur  tic  vaporisation  des  lifjuides,  [uds  sous 
diverses  pressions  el  à  diverses  teiupéralnrcs,  n’a  élé  mesurée 
(jue  pour  tjiialre  litpiitles,  savoir  :  l’eau,  le  suHuit;  de  carhoiie, 
l’éther  el  l’alcool.  Nous  renverrons  les  personnes  f[ui  voudraieul 
approfondir  celle  rpicsliou  aux  travaux  de  lîej^naull  el  de 
M.  llirn,  nous  bornant  à  lionner  ici  les  chaleurs  de  vajtori- 
salion  sous  ta  pression  ai uios[>héi'if{ue,  telles  (|u’on  les  niesure 
flans  les  conditions  ordiuaii’es. 
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Tableau  XLIX.  —  (.’fta/etir  //e  volet (chef/e'ur  tafenfe)  e/rs 
é/ôij/entÿ  et  de  leurs  principaux  composés,  rapportés  à  nn  inéine 
volume  gazeux  (^^'«',32)  ([  4-  al),  .‘eous  la  pression  atmosphérii/ue. 
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1.  ’IViiil  coriis  li(}iiulc  ('■laiit  sonuiis  à  riiilluünco  tl’im  l'i'JVoî- 

ItKijoiirs  (“l’oissMiil ,  la  niii<lih*  ih;  corjis  lütiiimie;  scs 

jiai'licnlf'S  n(‘ SC  laissi’iil  scpai’tM' tir  la  masse  tlit'lii  iilté  ;  la 

viscosité  an}ini(‘til('  et  lt;s  int>ii\eiiienls  inh‘j’ieiirs  de  |ili(s 

(‘Il  [dus  ^’èiiés  :  e’esl-à-dire  tjiie,  la  l’oree  vive  des  niouvemeiils 
d(‘  rolaliuu  devetumi  jdus  jtolite  avec  la  h'iiijxVi'aLui  t*,  les  aciioiis 
t'(’-(’i[)rot|iies  des  iiiol(*eii!es  exeeeent  une  influence  jiréjiondéranle 
jiunr  enl laver  loul  rhangeiucnt  dans  leurs  dislanees  e(  leurs 
)iusilions  relalîvtis,  l<es  unniveutenls  <l(‘  Iraiislalion  (M  de  rota¬ 
tion  lendeni  à  s'anêtmtir,  jiour  ne  laisser  snlisisler  <jue  lt‘s  müii- 
venienls  oscilla loires  île  eliatpie  nioléenle,  on  proiipe  de  niolé- 
rriles,  autour  de  son  centre  ilf' «ii'avilé, 

On  parvient  ainsi  à  une  teiiipérainre  à  latiindle  l(‘  corps  de- 
viciil  .so//de;  e’cst-à-dlre  (jiie  ses  [lailiriiles  deMiennnil  lixêes 
dans  des  positions  relalivi'S  invarialiles,  on  jirestpie  in  variables  : 
(•‘('Si  la  U'itfjéndHre  île  solidifivaiion. 

'‘1.  ll(‘çi[)rO(|uenie]it,  toni  corps  solide,  soumis  à  l’ael ion  jiro- 
iii’essive  (i(*  la  cbaliMir,  devietil  liijiinb.'  à  nue  feinyaôvf/iUVHlile  r/e 
/n.sv'on  ;  bupielic  denieiire  li\e,  en  j'én('‘ral,  |ieti(lan!  hoiU*  la  diirib’ 
de  la  liqnéraelion.  Tandis  ipie  eidle-ci  a  lien,  i)  s’o[>ère  nii  li'a- 
vait  iiil('‘i’icnr,  correspondant  à  la  nouvelle  distribnlion  des 
ni(d('cnl('s  (‘I  à  la  deslrnclion  des  Tu re(.‘S  vives  di'  rotatioih  Oe  tra¬ 
vail  alisoi'be  nniM'eiiaine  (juatilité  di' elialeiir,  a|)[)eh'(‘  rhiflou’ 
lu  lente  de  fnsion . 

.■j.  lai  elmienr  de  Tiision  d(’peii(l  de  la  pression  sous  laipielle 
la  fusion  a  lieu.  Kii  ell'et,  on  (dablit  l'ii  llitu'iiiodynainiijue  la 
relation  sui\  anti’  : 


À  iMant  la  elialtnii'  lalenlc  de  hisîoii;  T,  la  t(3nipératnrc  absolue; 
l'i,  réipiivab'iil  ineranitjue  de  la  elial(.'.iir ;  ii,  le  vidnnio  du  eor[)s 
à  l’iMal  liijuiib';  i(',  le  volnnn?  du  iikuikî  eor[)s  à  l’élal  soliib) 

la  (K‘riv('‘e  de  la  [iression  par  rapport  à  la  lempi'-ralnri'. 


« 


iO 


HONNKKS  .NCMEKIorKS. 


i.  (',(‘1.1  ()OS('‘,  xi  le  torps  se  <lilt/le  en  liiiiii‘'liaiil ,  <ni  a  n 

*  i  ii i f 

coiiiiiie  (l’iiilleiirs  Oî^t  en  ^('tnVi’al  [lOsUH',  on  en  conchil  (nu'  -jrÿ 

(îsl  aussi  iiiio  riuantili’-  iiosilivf.  fnns(M[iicnl,  la  leinpéralnn* 
(lo  i'nsioii  jiour  im  h‘l  Injiiitle  sera  (raulani  pins  él<‘vée,  (pie  la 
pression  sei‘a  jilus  l'orh'. 

(-etle  f’OMsérpience  a  ('‘lé  vêi’ili(''e  pai'  M.  l'iuisi'n,  sur  l(*  lilaiie 
(le  hali'ine,  corps  (loni  h'  poiiil  de  l'iision  s’élève  de  17",?  à  50", î(, 
ipiaiid  la- pression  esl  [tortée  de  I  à  ‘150  almos|dières. 

5.  H(.'‘eiprorpicnneiil,  S(‘  le  corps  se  conlrttcte  en  so  li(|üéfianl, 
<;onnno  il  ai’rive  pour  l’eaiu  la  (nessioii  doii  ahaisser  le  jioini 
de  i’nsion. 

(.)m  peut  niènie  rairulcr  cet  ahaisseuienl,  lorsipn*  la  [iressioii 
(‘Si  eonnne.  Kn  ell'ct,  on  a,  d’après  l’erpialion  prérédcnle: 


ilT 

f  > 


ri^ 


I  ,  '1 

P 1»  —  i()  - . 

h 


Mais  la  densité  de  Te: 
(■('Ile  de  la  i’lae«'; 
d'on  l'on  lire  : 


d’ailleurs  T 


z(n'0, 

^ 

=  2/0 


est  1  sensildenienl .  el 
;  1  —  71), '25  ;  K  --  125, 


rfT_  1  o,(w:r)  273 
,■^"■“  425  1000  7!), 23 


OSOOOOOÜIm. 


Kn 


ani  p~  |03:î:i  (r'i'sl-à-dire  ('‘«ialc  à 


(/T 


011  0 


Telle  est  la  (piantilé  dont  nn  a<!eroisseinent  dé  préssion  (’ji'al 
à  1  alinosplière  doit  aitaisser  le  |(oinl  de  l'nsion  de  la  place, 
l/expérienre  a  donnéà.M.  W.  Tlioinso]i  0,01)7 .a  :  uoinhre  (jni  peut 
èli'e  regardé  (oniiiii'  siiriisaninient  eoneordani,  en  raison  d('  la 
praiide  dit'fienité  (rnne  telle  ili'‘lerniinalion. 

Sans  nous  (‘tendre  davantape  sui‘  cet  ordr(*  d('  ecnisidéra- 
ticins,  nous  envisap('rons  senleinent,  dans  ce  ((ui  suit,  la  rnsion 
0|iérée  son."  la  pression  atinosphériipie,  on  sous  niu'  jiression 
voisine. 

li.  ].a  soliditicalion  d'un  li((uide  fondu  a  lien  souvent  à  une 
tempérât  lire  plus  basse  ipie  celle  de  sa  IVisioii  noriuale  :  e’est  ce 


(:il.\Xr.E.MK>TS  Il'ETAT. 


{'Jl 

(iiiiî  roii  a]iin'il(‘  la  suffusion,  iroj’diiiaii’c,  la  valciii'  riiiiiJri‘i(|iM‘ 
(It*  la  cJialeui*  lic  fusion  so  I ruine  alors  inoilirK'i*.  Mais  il 
csislo  mit'  relation  très  sini|ile  enli't'  la  clialour  tie  liision  noi- 
iiialt*  du  (;or|)Sj  et  sa  elialenr  de  fusion,  à  une  tem[iéralnri‘ 
jihis  basse.  En  eUet,  E  cl  c  étant  les  l•haleurs  siiéeilujues  res¬ 
pectives  il  U  coi’iis  lii|nide  et  dn  uiènie  coi'ps  solide,  jicndaiit 
riiitci‘valle  E  —  U  ijiii  sé|iarc  le  [loinl  dt' fusion  noi’Jiial  /(  du 
point  de  fusion  rctai  iii''  lo,  on  a  (I  t  : 

ü{  f  1  —  /u)  -(-  5-1  ^5.  -j-  C  (/ 1  — /u) , 


d’où  l’on  lire,  en  tonte  rij^utuir  : 


/j  —  X  -|-  (J  J  — 


- 


Pour  il  =  ■/.  =  eonstatUe,  il  faut  <(ue  la  l'halenr  S|)êcili(jue 
soit  la  même  dans  les  ilen\  états  soliiie  et  lii[nide  :  re  qui  est, 
en  etVet,  réalisé  pour  les  métaux,  d’une  laçoii  Irès  a|)[)r(txi- 
mative.  'An  i-onlraire,  >,  =  t),  à  une  Itmipéralun'  /y,  telle  ([ue 
l'on  ait  : 

te 

/, 


fi  —  L  ^ 


C 


La  Icmpéi'alure  E,  an-dcsson.s  de  latptelle  le  eor|!S  surfondn 
se  congèlera  en  totalité,  sans  ipic  la  elialenr  développée  ]iar  la 
solidification  [misse  le  l■amener  ju.sipfau  point  de  fusion  nor¬ 
mal,  s(*ra  ilonm'c  |iai‘  la  relation  : 


A 


/,  —  ta  —  -. 

*  J 


lies  foniudes  sup[tosenl  i|Ue  l’état  linal  liu  corps  redevient 
iilenlitpie  à  um*  même  lenijiéiatnre,  après  la  soliililication  :  ce 
tpii  n’est  pas  lonjimrs  vi"ii,  surtoni  pour  les  coi'jis  cireux  et  rési¬ 
neux  (voy.  Aitn.  i!e  i>hifs.  el  tle  chim.,  5*  série,  i.  Xll,  p.  obi,  et 
le  présent  ouvra^e,  [>.  4K5). 

7.  M.  Pei'soji  a  proposé  ([m'Iqnes  formules  i|iii  ropi’ésentc'nl 
assez  bien,  dans  iin  jiraml  nombre  île  i-as,  la  chaleur  de  fnsion 

(I)  l'.cs  t'urmiilos  oiU  élû  itûinonti't'cs  [>ar  >t,  K.  nesiiîns,  .Ihij.  tlechim,  el  île  nhi/x., 
a”  série,  ISfi'J,  t.  LXtV,  p.  lia. 


1 


iiONNKKS 

)lcs  li(|i«iiî(‘s,  (‘UvisiiiiV‘(‘  (riinc  INmr  ll•^> 

li({iii<los  ai'(lliiaii\‘S,  <hi  aiirail,  ira|u‘rs  n*  savani  : 


>.  (C—c)  (Kiii  4- 


(i  ('tatil  la  rhaiciir 
(■'  ia  tiièiiM*,  à  ri‘(al  soliih'  ; 
la  h‘iii|K‘ral lire  il<‘  l'iisioii 


(lu  ('or[ts  à  r<''lal  liriuidc; 


l’oiir  If^s  iin'laiix  cl  les  alliaj^cs  : 


h 


>.  —  0,001  (>6‘l  q 


<1  élaiH  le  (■,o(’rtici(‘îit  (iVVIaslieilé,  ftl  'î  la  detisili'*.  Mais  ces  nda- 
linns  soiillVenI  di's  ex(a'(itiüiis. 


^  i.  -  «lo 


Voici  If  lahlean  nmiiéritjiMMlfi;  cliulfitrs  de  tVision  qiii  oui  él('‘ 
iin'suféf.s  jifsi[irà  [ii'fsfiil  : 


CHVNr.EMKMS  D'KTAT. 


Tableau  L.  —  CUnfmr  tle  fanion  den  êlétnQuts  td  de  qaelquen-ans 

de  lenrs  rotti  posés. 


\ 

NOMS. 

FO|;.\HTLES* 

KQCIV. 

TtMVéHAT, 
dr  riiâioii. 

CIIALE^UI 

d«  fnsion 

ALTELKS. 

yir^Tni*. . . . . . 

lîr 

m 

g 

—  7,3 

C»‘ 

—  0, 1  ;j 

IL 

l 

\ti 

+  II9,I> 

—  1,19 

IL 

(>'■  -  J.*.»*-..!»»».*» 

S 

16 

+  113,0 

i—  0,15 

P* 

Plrnsphorr- . . 

Ph 

m 

100 

+  ii,^2 

—  0,15 

[\ 

0  l  E  1  il  ’»aB*t  fe<feil4<4-ll4v* 

iig 

—  30,5 

—  0,28 

W 

IHpiub.. . . . 

Pb 

Kü 

+  935 

—  0,53 

\K 

filSimill  1  1 

Hi 

■2  f  (  » 

+  2C5 

—  2,8 

w 

1)  . . . 

Su 

50 

4-  235 

+  ;m) 

—  U  84 

IL 

I  L  ri  1  ITl  ■■■iBBiiii 

Oa 

30 

—  (h66 

th 

Cndiniuin. . . . 

Cd 

ÔB 

+  5(MI 

“  0,65 
—  0  23 

P* 

•Vriïf'iil . . .  X . , 

Air 

108 

+  lüoo 

+ 1 7i;o 

P. 

1  liitfl-frO  »+pppiiB"ii-*"iBi  +  +isi 

Pi 

08,6 

-  2,08 

Viulie. 

Palladium^  .  a. . .  *  *  * . 

Pd 

r>3 

+  159(1 

1,0 

Vi 

ii ifp  1  irv  P  ■ 

Wii 

9 

0,Ü 

—  0,715 

Os. 

Acide  azolkiîie  aiiîivdre-x. 

AüO" 

5  J 

63 

-f”  20,5 

—  i.fi 

IL 

Acide  azotique  iiiüiioliydratê 

\z  0^llü 

—  47 

—  O.tî 

0. 

.Acide suifurique  maiioliydr. 

so*,no 

19 

“h  ^ 

—  0,43 

lix 

Id.  bi  hydraté. 

i  SOdlJlO 

5H 

+  H.H 

—  i,8i 

IL 

Ac.  hyprtphosplioreuK  hydr , 

1  6B 

-j-  l  i  1 

—  2,0 

T. 

Aci<le  phosphoreux  liydraté 

1  Ph()^:lHO 

«2 

98 

d“  7 1 

!—  3,1 

xVcîde  pliospliorîi|ue  hydi\ 

IHiOSItKO 

+  i2 

2,5 

T 

Hydrate  chlorhydrique, . , , 

H  CI, s  »*()* 

72,5 

—  IH 

--  2,47 

IL 

Nriphtaline . . 

i?HV 

1^28 

+  70 

-  i,(ï 

AL 

Acide  formique, 

to 

60 

+  8,2 

—  2,43 

IL 

Acide  acéliqiie  , 

vjiviv 

4”  1  i 

_  K 

IL 

llvdrate  de  ch  lovai, 

c‘iir.i’o*,H’()’ 

165,0 

+  IG 

—  5,5 

B 

A^oLaie  de  s^oude . . . . 

A^O^Na  0 

85 

-f-  J3*î,5 

^  5.3 

IL 

Azolale  de  potasse  .  ,**.,*, 

AïO^KO 

101 

+  ;iü6 

4,8 

P- 

lîromure  stanniqiic, . .  , ,  ^ . 

Si\  Pr’ 

219 

+  25 

-  1,57 

B. 

rdilorurc  de  calchim  livdv. 

C:ic;i,  c  tio 

100,5 

+  28,5 

j—  .i,4(i 

P. 

Chromate  de  soude  livdr. 

CidPXa,  to  HO 

172,5 

+  2:i 

—  0,10 

IL 

PliOxSphale  de  soude  hyiir. 

|l‘li(CNa*ll,âtllO 

.‘ir>8 

+  :i(î 

—23,0 

1'. 

Hypusiiirite  de  soude  liydr. 

S^O='N'a,5HO 

12  i 

+  i« 

—  0,7 

Tfcalina^li» 

i-li 


hoN.NKKs  .\i'Mi-:niori::s. 


CIIAlMTIîK  IX 


(:i[Ai.i:i  us  suKCii'uiL'iis  uks  (îaz  sniivuis  kt  cnfWfosjîs 


1.  Lu  rliulciii' (lô^'iigce  <l:iiis  une  ivariiou  varii*  avec  fa  lem- 
liéralnre.  non-soiilemetil  en  raison  des  eliangomenls  il'élal, 
mais  aussi  à  l’ause  de  la  ditVérciu;c  eiiU'O  les  idialeurs  spécilitntes 
des  (‘Oi’i»s  eomposarils  el  celles  «les  prodiiils.  Xuiis  nous  sounii«_‘S 
éleiidii  ailleurs  sui‘  celti'i  «piesliuii  (paj’es  105  el  suiv.),  el 
nous  avons  élal>li  «pie  la  vai  ialioii  de  la  «dialeur  de  eoiiiliitiaisoii 
esl  exprimée  par  la  rormule  jcénéraie  : 

«1,  —  «>,  =  U  _  V  ; 

dans  hupudle  II  représeiile  la  «dialimr  lotale  alisorhée  par  l«‘s 
composants,  supjiosf's  porlés  di'  la  lempéraluie  /  à  la  lempé>- 
raliiri'T,  et  V  la  «pianlih''  analogue  pour  l(!s  pi'oduils. 

Happeloiis  ici  f[mdipies  déliiiitions  relatives  aux  tempi’Talures 
el  aux  elialeurs  spi'^eiliipies, 

’2.  Tciititerohu'es.  —  Les  ihinajemcHls  tic  li’Hijienihor  sont 
finifHirtionticIfi  atte  ilihilittions  (l'une  (eefniue  nmssc  (t'nir  sonn 
fii'ession  constanfe  :  déluiilioii  jiisîilié*'  par  les  oliservalions  di‘S 
[diysii'iens,  (Taiirès  lesiptelles  «’os  dilalatious  sont  idlips-im'mes 
propoi’lioniielles  aux  «pianliii's  de  idialeur  m'cessaires  poui'  les 
jirodiiire,  toutes  les  fois  «puj  la  pression  n’est  [las  trop  enusidé'- 
t'al)l<‘  ou  la  teui[i<‘'rature  trop  liasse. 

rî.  I.a  f7«(//t’i(r  .vy»ée//ôyi(e  /loo/e/n/e  «rnis  corps,  ti,  jiemlaut  un 
certain  iiih'rvalle  de  lempérature  expi'imé'  en  ilegivs,  —  l.o> 
l'St  1«.‘  «pmliioit  (l(!  la  (piautllé’  d«'  chali'ur,  M,  employée  à  érlianl- 
ler  le  corps  par  le  mmilua.t  de  di'gré'S  «pii  c!Xprimi’  ce!  infi'i  vii 


tüiAi.Ki'us  si'KCii’HjrKs  itt-:s  v.xa. 


V 


(lu  «uijipose  i|u'il  ii’y  u  (loiiil  ilu  cliuiiguiiii’iil  (Tûlul  dans  rcl 

i.  l'aisons  df'cruil rf  imit'ItuiiiK.'iil  l'itilcrvallu  /,  —  U. 

.M  S(‘  r(‘diiira  à  ^/Al,  cl  (’  tendra  vers  uin*  limite ■)(,  suit  : 

il  M 

■“  77  ■ 

(iciti*  limih'  est  l'c  <|n'un  a|i]ndle  lu  rhttleiir  sfiàcifhjue  t'ieiueu- 
itfii’e. 

Si  Al  est  |n'oi>üi’liomicl  à  la  din’ci'mjia'  des  lcni|)ératnres,  roninie 
il  arriv('  pour  roxvjiènc,  l'aznic  cl  (jiicltjiics  anires  gaz,  y  sera 
nnc  (jnatililé  eonstaiile  et  égale  à  t^. 

Mais,  «lans  la  plnj)arL  des  cas,  Al  vaiic  stiivanl  une  autre  loi; 
loi  ([lie  run  ]H*nt  reprèsenhu'  par  nue  rorninle  eiupiritjiie, 
dednile  des  valeurs  iinniéi‘if|nes  des  exjx'rieneiîs,  lelle  ijue  : 

-M  .\t  “1“  l)/’^  “1“  ; 

d’uû  r<m  lire  la  valtuir  de  la  rJMh'ur  SjiCvifhjKe  ehhneittairey  à  la 
Icmjiératiiri'  t,  soit  ; 

7  =  A  +  “2  \it  +  :)  lit-  +  ... 

iranirc  pari,  il  esl  clair  (jiie,  d’aprè's  sa  d(*(inilion,  la  vhideur 
sfierifltiHf  iutit/i'une,  (!,,  roinjdé-e  depuis  zé'ro  jnsiju'à  h,  csi 
|•\(U■iIm’■e  pai'  la  roi'innle  : 

i»!  A  "d"  liti"  ^ 

Ô.  Le  calcul  des  roelïieimils  nuinéri<pu;s  .\,  15,  il,  esl  facile, 
dès  (jiie  l’on  a  d(’*t('rnii]ié  [tardes  exjiérienees  ealoriniélri(|nes  les 
([iiaiililés  Al|,  Alf,  Af,(  ;  ou,  cc  ijui  revieiil  au  même,  Li,  (L,  fL).  Si 
l’(ui  se  liuriie  à  la  1"'  [luîssanrc  de  L,  eu  ([iii  sullil  (jiiand  la 
variai  ion  de  la  eliahuir  s[H’‘eili([ne  esl  Icnle,  c'(‘sl-à-dir(;  ilans  la 
[tlu[tarl  des  cas  connus  relalifs  aux  solides  e!  aux  gaz;  dans  (*cs 
conditions,  dis-je,  on  aura  : 


U 


C 


r 


t  '1 


U 


V  = 


I ,  j/j  —  \ 


i 


t 


(!j  l'I  (L  l‘■fanl  coni|ilés  respi'riivetnenl  de|>nis  zéro  jns([u’â  L  id  I.,. 


i-if- 


|)ON.\KE-:S  M  MKiUol  KS. 


(î.  4 )l)S(’i'voiis  (jtic  Ton  n,  |);ir  (jrliiiilioii  ; 

\1  =  y'T  Y  fit. 

i 

1.  Fiii.siHis  iiiH‘  iiil('5i‘r;il ion  |ioiir  rtt;M*uih‘  il('s  ijuaii- 

lllôs  ilo  iih^oi'liéüs  |iiii'  l(‘s  <'oi‘|)S  r()iii|>()Siints  qui  nili'i'ül 

lino  ivarlion  (*hijiii<|iio,  aussi  Imoii  qtio  |iar  les  |)i'0(ii)its, 
(*{  ajoiiloiis  loulos  ct'S  (fiiatiliti's,  lions  aurons  on  ili*(hiil iV(‘  : 


V 


JT  (V 


-ri)  ‘ft- 


llolto  roiannle  supposo  qn’il  n'y  a  |)oinl  ilo  cij;ni{i;onii“nts  d'inal 
poiulanl  l’inloi'vallo  T- — t;  on  Iiioii  que  oos  oliaiij*'onionls 
s’iircotnplissenl  (.rnno  niaiiiôni  jiro^iossivi',  do  laron  à  ifoinon- 
ror  coin  pris  dans  roxprossinn  1  lu'oiriipio  lios  idialoni  s  spôci- 
liqncs. 

Voulons-nons  Icnir  un  ooinpio  distiiiol  dos  oliaii'ioiiionls  d'i’-lal , 
il  l’aiidra  connaîlro  la  ^■llaloul‘ /' absorhôc  par  ohaoim  d'oiix.  Un 
a  alors  (I)  : 


(  (U. 


<S.  Oit  |>CUl  rjH  Ol'i'  fH’jîrf' 


Mh  =  A  +  /î  i:yi)  fit. 

i 

A  tdani  11110  ooiislaiito  ôo'alo  à  (},  -|-  s/'  —  ï/',  ;  o’i‘sl-à*diro  dôlor- 


riiiiii'o  par  la  sonio  coiinaissanoo  do  la  loniporaliirr*  ori^ono 

Kn  d’anlros  tornios  : 

L<i  iiui/nlilv  i(ii  ('fiiiIcKi'  diuntt/ce  iluns  lau' 
est  iVjiiTsenlée  /for  une  fuiétjrftle  ilefiuie  de  (n  tlilferenre  enlee 
les  rhn leurs  sfU’cifiqnes  elênienhm'es  des  cniuimunls  e!  relies  des 
jiroduils,  fdus  une  constnnte. 

On  vnil  par  là  Imilo  riiiqiorlanro  ipic  prôscnlcnl  les  rtialcnrs 
sjiériliqnos  on  I lioianorhiinto ;  oar  ollos  nicsuiviil  lo  travail  [iro- 
}^■rossit  aoconi pli  [lar  la  olialonr  sur  los  litvors  o<ir|ift,  lani  sinqdos 
qno  conijiosés. 

Kxaiiiinoiis  d’uno  inanicrt*  plus  spôeialo  los  jirojirii'los  ilior- 
niii(iios  dos  oorps  «lazotix. 


(I  l  Voyfiü  niissi  IU7. 


cHALKins  Ks  (ii:s  (Iaz. 


îst-némle**  «mv  ’s»'/.. 

1.  Lit  cliîtlfiui'  spéi'irKiiie  (les  «.‘st  l•;^])]K)l*l(!;e,  iroi‘(lin;iiie, 
soil  ù  l’imih'!  [loiils,  soi!  à  J’imiléiUi  Vdiiiiiu;,  soit  eiiliii  ù  ré(|iii- 
\;d(*iil  (‘|jiini<|iie.  hc  ('(‘Ue  (Mveesilê  de  (l(''liiMtio)is  résulte  i[ii(d(|iii‘ 
l'Otiriision.  Pour  siiujillltcr  les  raisoinieiiieiils  et  l’élude  des  l  éae- 
tious,  nous  adoptr'i'oiis  luie  déliuitiou  iiiiironue,  à  lai|iiidle  toutes 
les  aiilri's  se  rauiètiiuil  ais(''uieiil,  et  tiens  rajijtorterotis  la  rliid(Uir 
s|jériii(|ue  des  |iaz  ;tii  poids  molocuhfire',  c’esl-à-dire  à  nu  judds 
capalile  d’ü('(;u[jer  le  luèine  voltiiiie  ([iiu  d  }i,raniiues  {'i  étjiiiva- 
Icnls  =  il-'t  (riivdrojiène,  (ui  sensildenieiil  ijuitlre  fois  Ir  volttmr 
oeeii[)(j  [tar  l  é(|iiivaîei)hl’(;i.\y'jètio  <i:(Zeux,e’es|-à-dire  iSgr:imiiies, 
toujours  dans  l(‘S  coud  il  ions  (u'i  les  jtaz  ohédss(‘ot  aux  lois  de 
■Mariolle  et  de  {l;iv-Lussae. 

'h.- 

Xoiis  vi'iious  de  ra[tj)el(*r  (|iie  le  poids  iiudi'etilaiiaMli’  l’Iiydro- 
^(jiie,  IP,  est  é{>al  à  4  ^rinttiiies  ;  ce  poids,  |trisà  Itdi'jiré  (>l 
oeenpe  A  une  lem[tt'*ralur(‘  t  t;!  à  une  pression  II,  ce 

voinnie  devient 


(h 


V  =  X  (  I  +  ^,)  X 


L’expression  ri-dessns  re|irésent.e  le  volume  nmlenf luire  d’uii 
iraz  sinipli'  ou  eoiujiosii  ,uazeux  (pudefoujiie,  à  une  leiiiptüral lire 
et  à  nue  [tressioii  ([ueleojupies,  toujours  pourvu  (pie  le  j;’az  ohi'dsse 
aux  lois  de  Mariütle  et  di'  Ciav-Liissar. 

~2,  Ainsi  nous  r;t|iporlerous  la  ehaliuti*  spi/eiliipie  des  ^'az  à 
leur  jioids  iiioléculaire.  t  lot  le  «‘Xjire^ssiou,  <pte  nous  appellerons 
Hitileiir  sfK’ei/iquc  loolêeultfire,  ou  plus  lirièveiiieiit.  iMolevr  oio- 
(êculoire,  oiïre  l’avantage  d(‘  nuinir  d;ius  un  inènui  uouiLre  les 
deux  valeurs  désignées  piir  !(‘S  pliysitaeiis  sous  les  iionis  d(‘  rlio- 
lenr  sjiëciliqtie  en  eo! nota  ri  eltaleur  spécifique  en  poids.  Ku  etl'ei, 
d’iHK'  |iai’l,  eu  divisant  la  elialeur  sjicci!i(|ue  iindéeulaire  par  le 
ptuds  iiioléruLure,  on  a  la  idudi’ur  spéciliipie  rapporti'eà  l’uiiilé 
de  [Kiids ;  d’iiutre  part,  eu  divisant  la  rlialeiu*  spéeilitpie  iiiolé- 
eulairi' par  le  uonibre  on  a  la  elialeur  spéeîliipie  rap|>nrlée 

à  rimilé  de  volume. 

O.  Lit  ehidiMir  spéeiliipie  luoléeiilaiia'  elle-mèiue  piuit  t'Iri* 
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(II*  doux  iiiîiiiiùrüïï  distînrh's,  ({ui  (‘X[)i‘iuu’iM  doux  qn;ui- 
lilrs  di'  t-lialour  ditVôi-ctilos,  savuii-  : 

Lfi  rlmfi’in'  sjtècl/iifite  molêadifi l'o  à  consldHiv,  (1,  l:i- 

rsl  la  j)!us  (acilc  à  ttiosur^M' par  oxju' l'itMire ; 
l-’t  ht  rhiiltinr  fifitu'ifiqne  moti’fulüi fe  ù  ronaUtni^  K. 

*’j('llo  dcruiüi'o  csl  lli(a.iri<|Ui‘nifn1  |dus  siiu|iU'  ([iio  l'aulrc  ;  allcndu 
f|uo  la  rlialour  s|iét  iti(|uo  à  jucpsioti  ounslatilo  riMiiprond  à  la 
J'ois  la  clialciir  otuployi'o  à  ('‘li'vor  la  loiiijiôj'alun'  du  j;'az  d’un 
dojJTfô,  of  la  olialoiir  i*m)iloyéo  à  le  dilalor,  hujuollr  pioduil  un 
rorlaiu  travail  oxli'-ricur  (voy.  pa^r  llti). 

i.  Kii  ^éiu'i'al,  IfS  (piatililûs  do  clialintr  ainsi  drlinios  pro- 
iliiisotil  d(*ux  ordros  d’i'll'ols  siiivaiils,  lors(|u'ol!os  apîssoiil  sur  u!t 
•;az  pris  à  voliiiiio  ootislaut,  savoir  :  nu  arcroissoiuinit  de  la  forfc 
vivo  d('s  niolooulos  j;a/ousos  i‘l  ooiiains  travaux  inlôiâfiirs.  Iji- 
irons  dans  (pudquos  <l('iails. 

r>,  Ac.crithsemenl  de  ht  force  vire  des  mitlêriilcs  tjftzeoaes.  — 

(âjtlr.‘  rorco  vivo  |)onl  olio  dôr(ini|iosr(‘ on  trois  portions,  rolalivos 

aux  niouV('jnonts  ilo  li'anslalîon,  aux  iiKuivonnnits  do  rolalion, 

l'I  aux  niauvoinouLs  do  vilnalion. 

Los  niouvcincnis  do  translation  so  rajtfMirlonI  à  cltnipn*  moir’- 

oulo  pi’iso  dans  son  onsonildo;  tandis  ipio  los  aulios  mmivoinonls 

si‘  ra[ipoi'tont  aux  parllrnlos  plus  [X'tilos  ipii  ooiisliluonl  oinnpio 

inoJôcid(\  Ci‘S  iKirlicnlos  pins  poliH'S  piuii'i’uul  ôli‘i*  do  niènu! 

naliirt'  oînniii|nti  ipu'  l’onsonddo  :  ro  (pu  arrive  nôoossairoinonl 

dans  un  liaz  sinipli*,  toi  cpio  rhydroj4(!nio  on  Tazoto,  ol  oo  tpii 

jioül  ai'river  aussi  dans  un  j;az  oonipos('. 

Mais,  dans  un  jiaz  ooinposé,  on  dovi'a  on  (uitro  ouitoovoir  oha- 

011 110  dos  parlioulos  aotncllos  ooinino  oonsliluéos  pai'  l'assoin- 
■ 

Ida^o  dos  partionh’S  pins  |H:‘lilos  onoou’i'  tpii  iornnuit  los  ooi  jis 
ôlôinontairos  (  1).  I‘ài(in  oi's  demièros  pourront  ôtro  divisibles 
à  l(nu‘  tour  on  parlioulos  do  iiidini'  natiiro,  l't  ainsi  do  snito, 
ftr  tontos  oos  parlionlos,  tant  oonijiosiM's  <pio  siniplos,  oonsti- 


il)  C’osl  ci'l  iM'rli'c  lie  {KLiUeiiles  Feu  souvent  sous  le  nom  trirlome.v/ 

ilcîionniialiuti  liyiMtllitHlijne,  sttion  mriïi"^  îticnrn'i  Le,  A  l;i  preinlr»'  dniis  mi  sens  rigiiii- 
De  Jîi  réiimlle  aussi  le  noni  de  (am  rlrê  atomniuey  tifipliijiié  \m  divers  auteurs 
,i  la  iVircn  vive  des  luoiixemr^iits  ilc  rolîiliou  et  lEe  vilji%iLiyii,  pur  opposition  iti  la  (hree  nrt* 
irtiUfihiiioH, 
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lufiil  (Il'S  svsltMiies  (livecseimMil  jisst'inlilés; 

k 

t'oiH;iie  ooiiiuic  oscîllîinl  uiilotir  do  roilaiiips  jiosi lions 
d’ôqiiililo't.!,  jioiil-èlfo  iinssi  coiimio  (onnianl  ou  iiiômo  loiiips 
MiiloiH'  d'un  nu'Iain  axi'  di'  rolalioti. 

L’aclioii  ilo  la  clialouf  aorroîl  ou  irôiiôral  la  IViri'e  vivo  do  oos 

T 

divoi'sos  osjiôo('S  do  iiionvoiiiouls. 

li.  Tt’ifvttnx  tfilêriet<v$  et  chutKjententx  (rin'i'iniijenteHfs  rehi- 
tifs.  —  La  olialoiiÈ'  prodiiil  ou  luôuic  loiiips  dos  loavaux  iiilô- 
i‘i<uii's  jdtis  ou  moins  oomjilifjuôs.  Ku  olîot,  raooi’oissoiuoul  ilo 
lorco  vive  des  syslèjucs  )iai‘lioidiei's  loin)  à  |■«■s(lml re  les  sysièiiies 
oou![il('xos,  que  oos  sysièmos  |Kiolioulioi's  oouslituoiil  par  leur 
iissomlda^o,  ('U  dos  systômos  jdiis  siui|ilos.  C’osl  ainsi  tjuo  los 
masses  moléoidairos  oom|dcxos  [louvonl  se  rosûudi’o  eu  molé- 
eiiles  moins  grosses,  do  mémo  ualui’('  oIiimi([ni‘.  (.]’<rst  ainsi  otiooro 
(|U0  la  luoléculo  oomposoo  olie-tnèmo  [teiil  elre  diHruilo,  avec 
iiiisi*  ou  Überlé  di'  otunposés  [ilus  siiiqiles,  vauro  même  dos  par- 
lioidos  ('lêmonlaii'os  qui  la  ooiisliuienl. 

Dos  oiTels  sonddahlos  peuvoul  oli'o  dovoloppôs  par  los  olioos 
survenus  entre  oes  masses  nioléculaii'os.  Ils  peu  vomi  enoore  êh’o 
pi’odiiils  [lar  lotir  siiiijilc  rapprnohoiiioiit  :  do  telle  sorti*  que, 
par  suilo  dos  éoliangos  do  Idioo  vivi*  et  dos  iiiodilii'ations  dans  li'S 
distaiioos  et  Irs  dispositions  l'olalivos  dos  ]iailioulos,  ci'rlaiiios 
mnléoulos  Si*  riniiiissont  on  massos  omiqdoxos  [dus  oorisido- 
raiilos,  lamiis  que  iraiiires  se  s(’|iari‘jit  en  syslèiiies  [dus  petits 
et  [dns  siiiqdos. 

dos  réiiuioiis,  aussi  hion  quo  ocs  srîjiaj’alious,  [loiivoul  ôlro 
d'ailh'îirs,  taiilôl  d’ordri*  ciiimiqiio,  laulùl  d’ordro  jiurenienl 
[iliysîqm*.  Olisorvojis  quo  (|Uol([iios-uues  do  oi‘s  réiiuîous  ol  do 
oos  séparations  dépapont  ou  alisorliont  une  eerlaino  doso  do 
l’Iialoiir.  dont  los  ofl’ois  s’ajoulonl,  on  so  roiraiiolieni,  avoo  los 
elîoîs  produits  ))ar  la  ohali’ur  venue  du  ilolmrs. 

Il’èsl  surtout  par  l’i'liide  «les  olialeiirs  sjiériliqiics  ([iio  uoiis 
pouvons  essayer  do  diunèler  oes  eliêts  si  iiiiillijiles  et  si  <■0111- 
pliqués,  et  aoqiiérir  quelque  iiolion  sur  les  [diéjiomèuos  ([iii  si* 
déveUqqiciU  ilatis  les  eaZjau  moiiicul  de  leurs  n’aoiioiis. 
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S  '>■  —  l-iiifi  ilrp*  ÿ:n^,. 


I.  SiitLS  ilôvt‘lo|>fK'!'  (iîivaiiliijif  n,>s  Ilirnrii's,  l’<in  lixnivc 
exposées  irjnliciirs  ihms  îrs  ouvriifiei;  ii(?  f liiM*tii(«lvii;niiii|m‘, 
je  ('fois  iilile  <ji‘ |■a[)pe|^^l•  ln  ièveiiieiil  les  lois  l'ojuliuiti'iilak's  de  l;t 
lt)él>i-ic  des  iiaz,  (elles  (jii’eilos  n*sulleill  (l('S  él udes  eApi'rlliieii- 
taJt'S  des  [)hvsii'ieiis  ; 

I"  Lûf  lie  —  I.es  vciliunes  des  liaz  (î.i)  sotil  en  raisuii 

iii\'eese  des  pi'essions  (/y)  ijii’ils  sü|i|ini'lei)t. 

ri"  Loi  (le  (iiii/~L)tssiiv. — Tuiis  les  i^az  [leniiaiieiils  uni  îe  iiièuje 
rueriieieiil  <le  (lilalalion. 

(le  eoeriieioiil ,  «  —  (‘Si  iiid('|i(')idaill  de  la  jl|•^■ssi(ln  ef 

il  Ile  varie  pas  avec  la  leiiip(’‘i'aln ix'. 

(>ii  d('‘diiil  di'S  luis  i‘i-dessns  la  relation  earaeliM'islicpu' 

r/j  =  r„y;.,(( 

r».  f>o  rappoi'lant  à  la  l(‘iiipi'’j'a(iir(‘  zéro  i‘t  à  la  pression 

'i-'  Lm  {loûls  lies  fjfiz  altujile^  oh  coiHjioses,  /n  is  mus  le  iiH’iue 
l'ithtiHC  (poids  iiiolérniai res),  sonl  inofiüi'hoimeh  à  leurs  ey/if/ro- 
lenls^  tiudliiiliês  /mriles  Hombres  si m files.  C'est  la  secoiide  loi  de 
(lav-l  jissae. 

I 

Les  (piaillé  lois  prérédenli's  son!  ajipMealdes  à  Ions  les  jiaz, 
laid  siiii[des  i[nc  eoniposés. 

( Miservons  d’ailleurs  f[H(‘  ee  sont  di‘S  lois  liniih'S,  e’esl-à-dire 
ipi’elles  se  vérilieiit  seuleînent  irniie  manière  ajpjirorln'yj.  (iepen- 
(lani  il  ne  t'audrail  pas  ipie  eelte  réserve  je I Al  nu  ihmle  sur  l'i'xis- 
leiire  |iliysi(]iie  des  lois  elles-nièines.  Kn  eiïel,  les  résnllals  (d>- 
si'rvi's  on  rliimie  dans  la  déliM’ininalion  îles  densili's  de  va|)enr, 
à  diverses  leîiipératnres  el  stnis  diversi's  pressions,  sont  trop 
noinliri'us  pour  ipie  roii  poisse  rel'iisi'r  d’adineltre  la  •‘■l'iiéralilé 
des  lois  préeédeiiles. 

On  d(;duil  de  ces  lois  rexpressioii  du  Iravail  (‘Xlerieiir  (î, 
diiveloppé  par  la  dilatalion,  à  pression  eonslanle  el  pi*udanl 
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iitt  degi'ê,  d’un  gaz  quelconque,  ju  ts  sous  son  i>oid.s  moléculaire. 
On  a  en  elTet  : 

G  =  a  /)(,  i’o,  exprimé  en  ealories; 

ti 


soit  pour  t'„ 


d_Ji  «  *  J  lAri 


G  _  ,  .  ^  t::,  —  !*/J«8  en  'i,0  en  iioiiibres  ronds. 

i±3  X  -Gi 

Cette  valeur  est  indéfiendante  de  la  pression  et  de  la  lempé- 
ratiire,  pourvu  que  les  lois  précédentes  soient  observées. 

5°  Loi  (les  îuélanffes.  —  La  pression  d’un  uiélaug'e  gazeux  est 
la  soiiiine  des  ju'cssions  qu’exen'eraîent  les  gaz  mélangés,  si 
cbaciin  d’eux  oceu[)ait  seul  h;  volume  du  mélange.  Cette  rela¬ 
tion  n’est  vraie  que  poui‘  les  gaz  qui  u’excrcenl  poiiil  d’action 
ebimique  réciproque. 

Un  en  conclut  encore  que  les  molécules  d’un  même  gaz  n’exer- 
ccnl  |)oinL  les  unes  sur  les  autres  d’action  réciproejuc  sensible. 

(i"  Loi  (le  Joule.  —  Un  gaz  qui  se  dilate,  sans  elTcctucr  de  tra¬ 
vail  extérieur,  ne  donne  lieu  à  aucun  phénomène  ificrmiquc. 

Celte  loi  ii’estvi’aie  (pie  pour  les  gaz  simples  et  les  gaz  com¬ 
posés  t'ormés  sans  condensation.  Pour  de  tels  gaz,  le  travail 
extérieur  de  dilataliun  pemlaiil  un  degré  esl  mesiir’é  par  la 
dillérencc  des  deux  clialeurs  spécilupics  (voy.  page  't'l(i)  : 

r,  =  G  —  K  =;  2,(1  seiisildeineiit. 

7"  La  cltalene  specilique  d'un  (jaz  parfait  esl  constante^  c’est- 
à-dire  indépendante  de  la  lem[)érature  et  de  la  jiression.  Ci'lle 
loi  u’esl  vj'uie  ([ue  pour  les  gaz  siuqdes  et  les  gaz  (ïoioposés  l‘or- 
més  sans  condensation,  La  cbaleur  spécitique  des  autres  gaz 
composés  vai'ie  au  contraire  rapidement  avec  la  tom|>érature. 

8"  Lois  (le  Duloug  et  Petit.  —  Tous  les  gaz  simples,  pris  sous 


le  iriêuie  volume,  absorlxiiil  la  meme  (piantilé  de  cbaleur  pour 
s’élever  (l’un  degré.  En  d’antres  lermes,  la  chaleur  spéci(i(|uc 
moléculaire  (les  gaz  siui|jles  c.st  la  même.  On  vient  de  dire 
d’ailleurs  qu’elle  esl  constante,  c’esl-à-dire  indéjicndant(.^  de  la 
température  et  de  la  pression;  jjourvu  (pie  la  (eiupéralure  ne 
soit  pas  trop  basse,  ou  la  pression  trop  considérabie. 
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DONNÉES  NÜMElllOüKS. 


.\  {iressioii  constanlc,  la  clialoiif  siiéoilKjuc  riioh'eiilairc  tics 
i:az  siiiiplcs  ]ieut  cire  esjU'iiBce  par  le  iioiubrc  0,8:3,  trouvé  pour 


l’iivdi’onèiic 

I»  f  ^ 


Celte  loi,  ovi  }>liilüt  ect  cnsciiihie  de  lois  a  été  vérilié  i>ar 
M.  llegiiaull  pour  Tliydrogène,  roxygèiie  cl  raxole.  Le  rhlorc 
cl  le  lirome  g'azcii\  ont  donné  des  tiojuhres  idiis  loris  :+ 8,0 
et  8,0;  juais  ces  deux  <iei'niers  gaz  ii’onf  été  étudiés  (pi’entia: 
deux  liiiiiles  de  Iciiipéiatiire  voisines  de  leur  point  de  lii|né- 
raclion  et  sons  la  jircssioii  normale.  Il  iCexistc  am  iine  expé- 
riejjcc  cci  taine  jionr  les  anUcs  coi’ps  simples.  CejuMidaiil  la  loi 
doil  être  regardée  comme  a|>plifable  à  lon^  les  gaz  simp!c.s,  à  la 
liinile. 

La  valeni'  de  C  élanl  connue  |iar  expérience,  il  es!  laeile  don 
déduire  la  clialeui'  s[>éciti(pie  à  voluinc  ron.'itaiit,  d’après  la  loi 
de  Joule.  Ln  eflél,  eette  loi  nous  a  permis  trévalnci'  la  différence 


ï 


on  a  donc  pour  les  gaz  simples 


li  =  i.S3. 


(  In  peut  vérilicr  celte  valeur  en  en  lii'anl  le  rappoi  l 


C 


=  l,il 


i’ai>porI  véi’ilialde  et  véidlié  on  l'Iïet  aji[)roximativcnienl  pai'  les 
ex[>érienees  des  [ihysiciens  sur  la  vitesse  du  .<on. 

"2.  L’idcnlilc  des  chaleurs  spéciliqnes  des  gaz  simple.s  signifie 
(pic  les  molécules  de  ces  gaz,  pris  sous  le  même  volu  ine,  éprouvent 
à  la  roi.s  lin  même  accroissement  de  la  l'orce  vive  totale  el  un 
même  accroissement  de  la  force  vive  des  niouveincnis  di^  Iraiis- 
lation,  [K)ur  une  même  élévation  de  tcmpéialure. 

8.  Venons  aux  gaz  composés.  Nous  devons  les  distinguer  en 
deux  groupes.  En  eUcl,  les  gaz  (Composés  formés  sans  condensa¬ 
tion  possèdent  la  même  chaleur  .spéciJupie  moléeulaire  que  les 
gaz  simides.  Tels  .sont  :  l’oxyde  de  carbone,  le  bioxyde  d’azolc, 
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racid(ichloi'liyi.lfi([ue.  La  lijéoricintlîqLtc  et  l’expériciirc  avéï'ilié 
celte  relation,  propre  aux  gaz  eoinposés  Ibrmés  sans  condensa¬ 
tion;  elle  l’a  vérilîéc,  tant  à  pression  consLanlc  (Régnault)  qu’à 
volume  constant  (mesures  de  Du  long,  ,Masson,  Caziii,  Wüllncr, 
sui*  la  vitesse  du  sou), 

Mais  les  mênies  l•e)alions  ne  se  vérilicnl  plus  sur  les  gaz 
romposés  Ibrinés  avec  condensalioji.  Kii  ellet,  les  chaleurs  spé- 
ciliques  de  cel  ordre  de  gaz  varient  avec  la  leinpéi'alure,  suivant 
(les  lois  individuelles,  et  cela  tant  à  volume  constant  qu’à 
[tression  constanle. 

Ces  généralités  étant  exposées,  nous  allons  donnei’ les  noïnhres 
ti'ouvés  par  les  ohservateurs. 

Dans  ce  qui  suit,  on  appellera,  poui'  alu'éger,  mtdccu  feir  tüi  f/o:, 
le  volume  occupé  jiar  le  poids  moléculaire  de  ce  gaz.  Sous  la 
pression  normale  et  à  la  lenipéraltire  zéro,  ce  volnnic  est  égal 
à  (voy.  page  -4^7).  Sous  une  pression  H  et  à  la  lem- 

jiéraün’e  Lildevient: 

n 


7(ÎU 


X(i+ 


Nous  dirons,  par  exemple,  tpie  legiiz  animoniac  est  l'ormé  par 
Tunion  de  quîitre  molécules  condensées  en  deux,  pai'ce  qii’îl 
l'ésultc  di'  l’iinion  de  trois  volumes  d’hydrogène  avec  nn  volume 
d’azote,  le  tout  Ibrnianl  deux  volumes  do  gaz  ammoniac.  De 
môme  le  gaz  aqueux  l'ésnltc  de  l’iiniou  de  deux  volumes  d’hv- 
drogcn(î  avec  un  volume  d’oxygéne  réunis  en  deux  volumes; 

k 

c’est-à-dire  qu’il  est  formé  par  l’union  de  trois  molécules  con¬ 
densées  en  deux.  Pour  les  gaz  qui  rcnrerincnt  un  élément  fixe, 
tels  que  les  gaz  carbonés,  on  a  admis  le  nombre  de  molémiles 
élémcntaii'es  indiqué  par  les  analogies  Urées  de  rétude  de 
oerlaiiis  d’entre  eux,  tels  que  l’oxyde  de  carbone  et  l’acide  car¬ 
bonique,  etc. 
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Dans  ces  laltleaiis,  IcscliiUeiii'sspéciiiques  représentées  par  mi 
simple  nombre  sont  les  clialeiirs  spécifiques  moyennes,  pendant 
l’inlcrvalle  tle  température  ilésijiiné;  tandis  que  les  clialcurs  spé¬ 
cifiques  l’eprésentées  par  une  expression  de  la  l’orme  A  +  lî/ 
expriment  la  chaleur  spceifique  élémentaire  à  la  tcmjié rature  // 
On  en  déduit  aisément  la  chaleur  spécillque  moyenne  entre  O  et  f, 

soit  A  +  Dans  !’ intervalle  /i  —  fo,  on  aura  encore  la  valeur 
moyenne  :  A  +  !» 


^  5.  —  RoliitionN  deM  j^iix  Nlmplep 

Pt  crIlPN  dpfi  ^iix  pDiiifiaNéM. 


1.  I.es  “az  simples  possèdent  une  .chaleur  spécifique  indé¬ 
pendante  de  la  température  et  de  la  pression  (voy.  paj^e  431);  je 
parle  des  gaz  très  éloignés  de  leur  point  de  lupiéfaction,  tels 
que  riiydrogénc,  l’oxygène  cl  l’azote. 

I>e  même  caractère  appartient,  en  t>rincipe,  aux  gtiz  composés 
formés  sans  condensation.  En  fait,  il  a  été  véi'ifié  sur  l’oxyde  de 
carbone,  composé  (jne  l’on  est  anlorisé  à  regarder  comme  formé 
par  scs  éléments  unis  à  volumes  gazeux  égaux,  sans  condensa¬ 
tion.  On  admet  encore  tomme  très  [jrohablc  la  constance  eftéc- 
live  des  clialeurs  sjiécifitpies  [lonr  le  bioxyde  d’azolc  et  l’acide 
cblorliydrîcpie,  en  se  fondant  sur  ce  <}ue  ces  deux  gaz,  formés 
aussi  sans  couden.salion,  ont  une  chaleur  spécifique  égale  à  la 
somme  des  gaz  parfaits  élémentaire.^,  pris  sous  le  môme  volume. 

Pour  tous  ces  gaz,  tant  simples  que  composés,  le  travail  inté¬ 
rieur  est  li'ès  petit;  la  force  vive  totale  qui  répond  aux  mouve¬ 
ments  pliysiques,  et  la  force  vive  de  tj’anslation  en  parlitniier, 
croissent  proportionnellement  à  l’accroissement  de  la  tempéra¬ 
ture  :  on  conclut  «le  ces  deux  relations  ipi’il  en  est  do  même 

de  la  somme  des  forces  vives  de  vibration  et  de  l’otation. 

■ 

2,  Mais  aucune  de  ces  relations  générales  l'elatîvcs  aux  cha¬ 
leurs  S])éciliques  n’existe,  ni  d’après  la  théorie,  ni  d’après  le.s 
expériences  que  nous  avons  citées  au  tableau  Ll,  pour  les  gaz 
formés  avec  coiulensalion,  tels  que  l’acidc  carbonique,  le  prol- 
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oxyde  (l’aTiole,  lo  iiaz  arujiioniar,  rr-lliylèjio,  (‘k*.  Entrons  dans 
<juek(ues  délailSj  afin  de  jiréciser'la  queslioii. 

Envisageons  un  gaz  comiiosé  de  poids  inoléciilaircs  sim- 

pics  (I).  La  sfiiiimc  des  elialcni's  spécilif[ncs  de  ses  éléments 
gazeux,  prises  à  pression  constante,  serait  eu  pi’inci|)e 

6,8  fl 


_  *>  A  », 

^  —  »,'i  n. 


La  somme  des  chaleurs  spécifirpicsdcs  mêmes  éiérnenls  gazeux, 
prises  à  volume  constant,  sérail,  d’autre  part, 

ces  <leux  quantités  étant  d’ailleurs  indépendantes  de  la  Icni- 
[)ératnre  et  de  la  pression. 

Goniparons-les  avec  les  chaleurs  spécifiques  du  gaz  composé. 

Si  le  gaz  composé  est  formé  sans  condensation ,  nous 
avons  vu  que  ses  deux  chaleurs  spécifiques  sont  précisénieiil  la 
somme  de  celles  deséléinents,  tant  à  volume  constani  qu’à  pres¬ 
sion  constanle. 

Si  le  gaz  composé  est  au  contraire  formé  avec  condensation, 
la  même  relation  ]ioui*rait  exister,  en  principe  et  conitm; 
M.Clausius  l’a  supposé, ponr  ia  clialeur  spécifique  à  volume  con¬ 
stant.  Mais  elle  ne  saurait  exister  potir  la  chaleur  spéci tique  à  [ires- 
sion  constante;  altemln  (pie  sous  une  [iression  constante  le  travail 
ext(M'ieii  r  est  moindre  pour  le  gaz  composé  que  pour  ses  cléments 
gazeux.  La  différence  (pii  résulte  de  celte  circonstance  a  déjà  clé 
calculée  jionr  tout  gaz  qui  obéit  aux  lois  de  .Mariette  et  de 
<jay-Lnssac.  En  admettant  (pie  le  travail  extérieur  correspondarii 
à  la  dilatation  d’un  degré  équivale  approximaliveineiil  à 
(voy.  110  et  '431),  pour  le  volume  moléculaire  i2’'‘,32ct 
.sous  la  pression  normale,  il  est  clair  que  ce  ti'avail  équivaudra  très 

sensiblement  à  2  -  =  pour  les  éléments  gazeux  du  composi': 

tandis  qu’il  équivaudra  senleiiieni  à  2“'  (Kiur  leur  combinaison. 

(1)  Observons  que  la  molécule  tics  ga?.  simples  (ââ’,3)  jieut  être  Jbrnice  de  0 

-équivalents;  ou,  ce  qui  revient  an  môfuc,  <le  1^  3  atomes  dans  Ja  théorie  atomique. 


CHAI.KriiS  Sl'ÉCIFUn'KS  DFS  GAZ.  ili!) 

Mainlen;\iil-  posoii?:,  par  hypotlièsc,  la  chali^ur  ÿpécîfifpie  «le 
re-  dernier^  sous  volunic  coiislaiil,  l■on^ne  finale  à  ccilo  de  ses 
rlêiitcnls,  elle  seiai  représentée  par  le  nombre  X  n.  Fiés  Ioï's; 
la  rhaleur  spéciru|ue  rbi  pax  eomposé,  sims  [iressioii  eonstanic, 
vaudra  li'ès  seusibletm'ul  h  +2;  ru  su[n)osant  le  Iravail 
i  n  té  ri  e  u  r  n  é  j»  !  i  e  able . 

IVaprèseesIiypolhèses,  le  rapporldesdenx  rhaleïu's  spécilitjiies 


.sera 


±iH~~ 


]  +p5-^'  r‘xpressioii  4[iii  se  rapproelie  de  plus 

eu  plus  de  ruiiilé,  à  mesure  (pie  /#,  c’est-à-dire  le  nombre  des 
molécules  simples  (pii  eoucourcnl  à  rormei'  \r  piiz  composé, 
devient  plus  jrrand. 

3.  La  (dialeur  dé}ïa|;ée  paî' la  réarlion  des  élémeuls  conibinés 
à  volume  conslant,  sérail  dans  ions  les  cas,  d’après  ces  mêmes 
liyjiollièses ,  iiidépendanle  de  la  lempéralure.  Au  contraire,  il 
ne  saurait  en  être  ainsi  pour  les  jiaz  Formés  avec  condensation, 
lorstpie  la  réarlion  des  élcmeiils  a  lieu  sous  pi'ession  (amslanle; 
à  cause  d(‘ riné^alilé  du  tiaivail  exiérieur.  f.a  variation  tliéoriqiie 
delà  chaleur  de  conilnnaison  qui  résulte  d<;  i-etli^  cireonstaiice 
est  l'acile  à  calculer  entre  deux  Icnqiératures  tu  et  i,  ;  car  elle  est 
éf^ale  à  rexpressioii  siiivaiife  ; 

n  —  V  =  [3, in  —  r2,4  n  +  2)1  (h  -  tu\  =  {n  —  2^  (t,  —  to)  ; 

c’est-à-dire  qu’elle  croît  proportioiiiiellement  au  nombui  do.'i 
molécules  élémentaires,  diminué  de  deux  unités. 

Comparons  les  consé([ncnccs  de  ces  hypolhèses  avec  les  ri'sul- 
tals  des  exfiérienccs  des  }diysi(âeiis,  eu  passant  en  l’eviie  les 
divi'rses  condensations  (d)S(O'vées  dans  l’acte  de  la  combinaison 
cil 

i.  Soient  d’abord  trois  tuolccnies  {futeiisea  condensées  endeu.e 
(voy.  pa}ïc  i'W).  IVapres  rhypolluisc,  on  doit  avoli'  : 

K  (ctiateiif  sjjécifiqucà  volume  constant)  =  7.2; 

('{ciialcur  si>écifique  à  firession  constante)  =  î),2  ; 

rr  =  l  .2S 


Or,  d'i 


iprès  le  talilcaii  LI,  les  valeurs  moyennes  de  C,  Iclle.s 
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DO.N’.VKKS  NUJIKtUniJKS. 


(jircllcs  ont  étd  obsorvéos,  soiil  lanl<M  plus  frraïulos,  lanlùt 
luoiiidres  f|uc  k;  cliinVo  tlicori(|uc.  Les  valeurs  idêuies  de  la 
clialeui*  spécifique  éléjiieniaire  ,  piâsc  à  zéro,  oscillen!  enire 


,  el  + '10,n. 

Il  va  |ilii3  :  les elialiMii's  sjK'Tiliqiies  à  jiression  conslanle  eiian- 
jieiil  avec  la  terupéialiire,  el  cela  même  1res  rapidemen!.  Il  en 
n'siille  d’aliord  que  la  chaleur  spéeiliquo  à  juession  conslantc, 
[lom-  tous  les  jiaz  formés  avec  celte  eondensalion,  est  moindre  à 
utip  certaine  tem[iéralure  <iuc  la  somme  deschaicnrs  spécifiques 
des  éh’mietils gazeux.  .Mais  celte  inégalité  diminue  à  mesure  que 
la  lenipérature  s’élève.  Il  existe,  dans  Ions  les  cas,  nue  tcinpéra- 
liire  jjlus  haute,  à  laquelle  la  clialcnr  spécilique  du  gaz  composé 
al  Ici  ni  la  valeur  thi*oriquùil,^.  l’nisel  le  continue  à  croître,  jusqu’à 
devenir  égale  à  la  sonimo  '1(1,3  des  clialeurs  sjiéciliqnes  des 
éléments,  à  une  tcmjMji’ature  |ilus haute  encore,  telle  (juc  18(1  à  200 
degi'és  [)onr  le  protoxyde  d’azote  et  l’acide  eai'honiquc,  Knlin  la 
1  cm j)é rature  s’élevant  toujours,  la  rhaleui*  spécilique  du  gaz 
(ioinposé  surpasse  celle  de  ses  rojnposants;  sans  (pie  l’on 
l'onnaissc  avec  cei'Lilnde  la  liniiLe  de  ses  arcroissemenls.  (’.imx-ci 
se  poursuivent  peut-être  jiisqirà  une  lempératni'c  limiti'  ([ui 
répondrait  à  la  dissociai  ion  lotale  du  composé  (voy.  jiage  dri(i). 

Des  l’elalions  analogurs  [taraissenl  exister  pour  les  chaleurs 
spéciliqiies  des  mêmes  gaz,  prisa  volume  constant;  attendu  ({uo 
le  rappoil  des  deux  chaleurs  s)iéeiti«jues  e.sl  supérieur  à  '1,28 
vers  zéi'o;  mais  il  décroît  et  se  rapproelns  di'  l’nnilé,  à  mesure 
que  la  lempéraliire  .'d’élève,  d’après  les  délerininalion.s  do 
.M.  Wülkier. 

Onari'ive  d’ailleurs  à  la  môme  conséquence,  en  regardant  les 
deux  chaleurs  spécifiques  moléculaires  comme  variables  avec 
la  température,  tout  en  dillérant  entre  elles  d’une  (]ii antilé 
constante  cl  égale  à  2.  Soit  (!  =  A  +  D/,  on  aura; 


K^C— 


P  <i) 

L- i  1 -J-  — - , 

‘  K  ^  A  —'i+  \it 


Ür,  ce  dernier  rajqioi  t  se  rapjirocln;  de  l’iinile,  à  mesure  qiic 
I  devient  pins  considéra 


I 
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Observons  (jiie  n's  effels  onl  été  observés  avissi  l)icti  sur  les 
gaz  formés  avce  absor{iIion  de  clialcui*,  tels  <jtic  le  [iroloxyde 
(razotc,  ([UC  sur  les  gaz  formés  avec  dégagement  dfî  ahalenr 
de|uiis  les  éléments,  tels(|uc  l’acidi'  rarhoni(|ue. 

r>.  Nous  pouvons  encore  eoniparer  les  chaleurs  spécifiques  des 
gaz  formés  suivant  la  luêine  eoudeusatiou,  avec  la  nature  de 
leurs  éléiiients.  A  ce  point  de  vue,  elles  n’oiïi  enl  pas  de  rclatioti 
bien  j)récise.  Cependanl  les  uoiubres  relalifs  à  la  vapeur  d’ean 
et  à  rbydrogèue  sulfuré  sont  voîsiiis.  Enln*  raeido  carboiiifpte 
cl  le  sulfure  de  carbone,  Técarl  est  iiolabie,  et  il  s’accroît  avec 
la  tcnipéi'alure  ;  sans  doule  [)aroe  (jue,  le  second  gaz  est  plus 
voisin  de  sa  dé(‘oui[)osilion  ï[ue  le  premier. 

(I.  Venons  aux  gaz  formés  par  rnnion  de  qiMtre  inolêcules 
(  undensées  en  deux.  Ponj’de  tels  gaz,  en  théorie; 


K  =  1>,Ü;  0=11,0; 


K 


1 ,21 


En  fail,  les  valeurs  de  E  trouvi'cs  pour  le  gaz  ammoniac  sonl 

moindres  vers  tl  degré  {^^,51)  (pui  la  valenr  ct-dessus.  M:us 

■ 

elles  croissent  avec  la  lem[)érat!ire ,  juscju'ù  devenir  égales  au 
nombi'e  1  1, b,  puis  à  le  sni'jiasser,  comme  pour  la  condensation 
[U'écédente, 

.\jonlons  encore  (juc  le  i'a]i[>ort  des  deux  clialeurs  spécilujues 
[tour  le  gaz  ammoniac*  est  [)lus  fort  (fue  le  nomlu'c  Ibéoricpic 
à  0  degré  ;  mais  il  diminue  avec  la  IcmpéraLnre  :  ce  rpii  est 
encore  conlbnne  aux  calculs  ex[)osés  plus  liant, 

7.  Les  chlornres  de  pbos|diûi‘e  cl  d’arsenic  ont  des  clialcm  s 
sjiéciliqucs  inoîéciilaii’es  voisines  enli’c  elle.s,  mais  dont  les 
valeurs  sont  plus  (]ue  doubles  de  celles  du  gaz  ammoniac,  cl 
irès-supérieures  à  la  valeur  hypotliétique,  C  =  I  l  ,(>. 

Eu  su))]>osanl  que  la  loi  de  variation  oljservée  sur  le  gaz  ammo¬ 
niac  se  maintînt  iiidéliniiiienL,  il  faudrait  porler  ce  gaz  à  lOOtl 
degrés  environ,  pourarriver  à  une  (;baleurs])écilir|ue  aussi  grarnb* 
([liC  celle  des  ctilorurcs  do  [diosjiborc  et  d’arsenic,  Obsei'vons 
([ii’â  une  telle  letiqiéralui’e,  le  gaz  ammoniac  peut  subsisbu' 
(juelqiies  instauls;  mais  il  se  déi'orujiose  [leu  à  jieii,  justpi’à  la 


[ION NÉEis  N i: >r  fi r, lor ks . 

s(^ini!’:ilion  lolalt'  do  sos  ôlémonls.  La  clialouf  sitr'ciriquodnrouf- 
lios»*,  oalcnloc  dans  cos  ('oiiditions,  no  n'pondiait  donc  qu’à  un 
état  Irarisîtoii’C  ;  tandis  que  celle  dos  «'Idonna's  do  phosphoi'i* 
<‘t  d’afsonio  répond  à  un  état  slahle. 

niolécitleii  fonihiuées  (^u  tleif.r. 

h  =  1-2,0;  c=li,0;  j^=l,l7. 

Kn  l’ail,  le  jj;az  des  marais  possède  une  elialenr  spéeiliqiio 
moindre  qno  ces  valeurs  théoriques,  tant  à  pression  constanle 
(!l,5)  qn’à  volninc  constant  (7,2),  Mais  les  eliiH'i'es  l'olalirs  an  t;a/, 
des  marais  croissent,  sans  anoun  doute,  aven  la  terri péi’atn re  :  ce 
qui  donne  lien  à  des  ohsorvalions  analo^ncs  à  celles  rpii  ont  été 
faites  pins  liant,  pour  d’antres  rai>porls  de  eondi'iisalion.  ,\imi- 
tons  même  ipie  raneroissement  de  Cavec  la  lompéraliire  a  élé<-oii- 
staté  pour  le  eliloi'ol'orme.  IjO  eliloroforrne  possèile  en  outre  une 
olialenr  sjtéotfiqne  snpérienre  an  cliiii’re  théorique.  La  variation 
•  le  eelte  (pianlité  est  telle  rpre  sa  valeur  surpasse,  à  jiarlir  de 
TiO  dfijiTés,  la  sonitne  (1 7,0)  des  ehalenrs  sjiéeili(jiies  dr'S  é‘)é‘- 
iiients. 

Ce  n’est  [tas  tout  :  h.‘  eldoroj’oriiie  possède  une  ehalenr  s[téci- 
lupie  molécnlaii'e  donhle  <lc  eelle  dn  formène,  malpré  î’analopie 
de  (;onstilnlion  rhiriiiqne  dos  deux  eorp.^i. 

Los  olialonrs  spéeiliqnos  gazeuses  des  eldornres  ilc  silirinm, 
d’étain,  do  litano,  eonqiosés  qui  sc  rapportent  an  même  ordre 
de  condensation,  surpassent  égaletnont  la  somme  lhéorit[iie  de 
4-olles  lie  leurs  éléineiils  sn[)|)Osés  gazinix.  Les  composés  chlorés 
uni  donc  f|iiel(pie  chose  de  fiarlieiilii'r,  smis  h*  raïqtorl  dt^s  oha- 
leiirs  spéciliqnes  gazeuses. 

1).  L’éthylène  (six  moJrrufes  condensées  en  denæ)  [lossède  à 
0  ilegi'é  nne  chalmir  spéndlique  bien  moindre  qu('  la  somme 
Ihéoritpie  de  celles  de  ses  éléments  ;  tant  à  [ire.ssion  constante 
(!l,i  an  lien  de  'I7,i)  qn’à  volume  eonslanl  (7,0  an  lien  de  15,4). 
Mais,  à  100  degrés,  l’inlervallo  a  déjà  diminué  (11,7  rO  0,0)'. 
les  ehalenrs  spéciliqnes  de  l’éthylène  vai'ieni  si  vite  avec  la 
lempératnre,  que  vers  350  à  400  degrés,  les  ehiOVe.'^  ihi'-oriqiics 
sont  prohahlement  alleinis  et  surpassés. 


(:ii.\i>:rus  sPKciFfnrKS  des  caz. 

U).  Partit!  \qs  fjffiz  dérivés  de réthi/lèiie,  on  ptîiit  miiarqncr  los 
(jlialenrs  s]icet(ir[iiesnioyrnnrs  fin  chlontri' d’ôlhylène,  liesôtlinin 
olilorhyiiriqtic,  In  omlivdriqup,  celles  tic  l’alcool  ciUhi,  lesquelles 
ne  ditVèrctil  pas  l)caucou|i  de  la  somme  tics  chaleurs  siitk'iliqiics 
(le  rtithylèiie  cl  tics  p:az  chlore,  clilorhydrhjue,  liroiiihydriqiie, 
atpieux,  respeclivenienl.  Mais  il  coiivicuL  de  ne  pas  trop  iusishu' 
succès  rapproi’henienls,  parctj  ((iuî  la  variation  de  la  chaleur 
spécifique  des  éthers  et  des  corps  analoj»iu?s  dans  Téfat  i^azeux, 
est  jilus  rapide  avec  la  le nipti rature  qut?  celle  de  leurs  compo¬ 
sants.  Celte  variation  est  si  rajiide,  qu’elle  s’élèverait  dans  certains 
vas  à  I!2  et  même  à  54  unités  (benzine),  pour  un  intervalle  de 
.'ÎOO  dc{ircs,  d’après  les  nombres  du  tableau. 

En  général,  et  toutes  choses  égales  d’ailleurs,  les  gaz  très 
ilenses  et  formés  d’un  grand  nombre  de  molécules  participent 
déjà  à  quelques  égalais  des  propriétés  des  liquides;  c’est-à-diia^ 
que  les  travaux  intériiuirs  dévelojipés  par  la  chaleur  y  sont 
notables  et  fort  comydiqués.  Aussi  les  ehaleurs  s[)écifiques  tie 
tels  gaz  vaidenl-cllesavecla  tempéralurtî,  à  lafaçoii  de  celles  des 
liquides  tels  que  l’alcool  :  snlistance  dont  la  ehaleiir  siiécifique 
donbh^  pendant  l’intervalh*  rompris  enire  0*  et  150’. 

1 1.  Précisons  davantage  la  signitication  des  variations  de  la 
chaleur  spécifique  moléculaire  des  gaz,  avec  la  lempéralui'c. 
Ces  variations  ne  sont  attribuahles  au  fi'avall  extérieur  r 
ni  sous  volume  constant,  condition  dans  lat[uclle  l'e  travail 
n’exisic  pas;  ni  sous  pression  constante,  condition  dans  hupiellc 
ce  Iravail  demeure  à  peu  près  invariable.  Pu  moins  il  en  est  ainsi, 
toutes  les  fois  que  la  constance  oliservée  de  la  ihmsiti'  delà  vajieur 
démontre  (pie  celle-ci  se  conforme  aux  lois  de  .Mariette  et  de 
Ciay-Lussae  :  ce  (jui  est  le  eas  généivil  eu  ehituiefvoy,  ji.  430). 

II  y  a  plus  ;  les  mêmes  lois  étant  admises,  il  en  résulte  que  la 
force  vive  de  translation  croît  proportionnellementâ  la  leiupéra- 
lure  absolue.  léaccroissement  delà  chaleur  molécutaii’c  des  gaz, 
tant  à  volume  constant  f|u’à]U‘ession  couslanle,  est  donedû  priii- 
ci[)alcment  aux  travaux  intéi'ieursel  à  raceroisseiuenf  des  forces 
vives  de  rotation  et  de  vibration. 

Kn  d’antre.s  termes,  la  inolécnhî  du  gaz  coiuposi’*  tourne  et 
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nONVEKS  MEIUOUES. 


)iiis  PII  i/liis  vilP,  à  iiiPSiiiY'  (]UP  f;ji  tPin|nH"iliu'(?  s^'lève; 
SOS  nartîos  oonstiliiiiulos  s'éoarli'iit  Ips  unes  dos  aiilrcs,  oL  Je  sys- 
lèmo  toiil  oiilior  se  dofbrnjc.  IVir  siiile,  les  arraupomonts  des 
Itarlicnios  olrmcnlairos  i[ui  assufaiont  la  slal)i]ilo  do  l’onsomide 
disparaissent  pai’  do^ri'S  et  d’une  laouii  loujours  plus  martpu'o; 
jusipi’au  inament  où  roquilibro  se  didruil.,  to  syslùine  so  brise, 
oi  la  molécule  éprouve  une  déoomjiosition  proprement  dite. 


^  Sur  o<^i'liijtt!4  ourttCti^roN  olt^mentfi  chlEnic|iir94^ 


I.  Les  relations  rpie  nous  venons  irélablir  les  eludours 

spéoili([ues  <los  l’a/  simples  el  celles  des  |ïa/  composés  per¬ 
mettent  d’assiii'iior  certains  caractères  formols  et  positifs,  i(ui  dis- 
tiiiituent  les  éléments  cbimiipios  actuels  dos  corps  coiiijiosés 
produits  par  leui'  combinaison.  En  eiïol  :  d'une  part,  !a  chaleur 
S|ioei(ique  rapportée,  soit  au  poids  iiioléculaii'e,  soit  à  l’équiva- 
lent,  est  loujours  plus  lïraïule  pour  les  ^az  composés  fortnés 
avet;  condensation  que  poui-  les  üléuieiits,  [uâs  à  l’étal  de  gaz 
[Kirlaits;  d’autre  part,  la  chaleur  spéoilupie  des  gaz  couij)Osé5 
formés  satis  çonden.saliou,  si  on  la  i'a[)porle  au  jioids  équivalent, 
i‘Sl  double  di;  celliMle  l’hydrogène,  rapportée  également  à  son 
poids  équivalent  ( l). 

C’est  là  une  question  fort  importante  et  sur  latiuelle  je 
dtmiande-la  |K‘rmission  de  donner  <[uelques  di'vcloppeuienls, 

•i,  r>’a|u'èsla  loi  de  Diilougel  l'elit,  tous  les  gaz  sim[desodVcnt 
la  même  ehaleur  spécilique  sous  pression  constante,  jiourvii 
qn’on  les  })renne  sous  un  même  volume,  tel  que  celui  qui  ré- 
pond  au  poids  jnoléculaire  (^2:2'“, 3).  Nous  avons  vu  (|ue  la  chaleur 
moléculaire  ainsi  délinie  ne  varie  ni  avec  la  température,  ni 
avee,  la  pression  ;  elle  est  repré.seiitée  par  le  nombre  0,8  }>onr 
tous  les  élémenis  amenés  à  un  état  voisin  de  celui  des  gaz  pai’- 
fails.  Elle  répond  à  2  ét[iiivalents  (riiydrogcne  (IP  =  2®')  et  des 
<‘orps  analogues,  à  4  écjnivalenis  d'oxygène  (0‘  =  32®''),  etc. 


(1)  Nous  siipjioFOüs  irî  réqul valent  (létcrmiiin  d'uin;  façon  rigonrensc  et  par  les 
Cütisidérations  famîliùreïi  aux  chiinistcs,  cVst-à-dîrc  déduit  uniquement  des  pukls  rela¬ 
tifs  des  corp^  qui  se  cofulnuent  ou  subsli tuent  dans  les  réacUons* 


ClIALKlItS  SI'KrjR()t:KS  IIKS  GAZ. 


ii' 


Le  clilofc  tlouiic  un  nombre  un  peu  plus  fort,  soit  8,(i 
(pour  Cl'  =  71=’'’);  mais  l’éeai’t  est  peu  considérable,  et  il  s’effa¬ 
cerait  probablement,  si  le  chlore  était  étudié  à  une  distance  con¬ 
venable  de  son  point  de  li(juél‘uctiou  et  tlans  un  état  plus  voisin 
de  celui  de  ïi'az  parfait. 

ri.  Comparons  celte  valeur  constante  (i,8  aux  quantités  di; 
cbalcm'S  absorbées,  soit  par  un  même  volume  des  divers  }iaz 
composés,  soit  pai'  un  même  ])oi(ls  é([ii [valent  de  ces  j^az. 

Soient  d’aboi’d  les  r/o*  comjtüscs  formés  sans  condensa liou  : 
ils  possèdent,  comme  nous  l’avons  montré  eu  fait  et  eji  théorie, 
les  mêmes  chaleurs  spécifiques  moléculaires  ([ue  leui's  éléments, 
et  ces  quantités  sont  indépendantes  de  la  Iciiqiérature  et  de  la 
pression.  Mais  elles  répondent,  pour  les  jjaz  simples,  au  double 
de  leur  é<iuivalenl,  et  pour  les  gaz  comiiosés  de  cet  ordre,  à  l’é¬ 
quivalent  mènic.  En  elfet,  le  poids  moléeulaii’e  de  ees  gaz  rom- 
posés  est  égal  à  leur  é([nivalent,  lequel  est  ia  somme  des  éipii- 
valents  de  leurs  composants;  tandis  que  le  iioids  moléculaire  des 
gaz  simples  est  double  (ou  (iitadruple)  de  l’éiiuivalenl.  Ainsi  : 

La  quantité  de  chaieur  nécessaire  pour  élever  d'un  deqré  le 
poids  équivalent  d'un  qaz  composé  formé  sans  condensation  est 
double  {ou  qmîdruplè)  de  la  quantité  de  cltaleur  nécessaire  pour 
le  poids  équivalent  d'un  gaz  simple. 

Par  exemple,  1  éf(uiviücnt  d’iiydrogèiic,  Il  —  1,  absorbe,  à 
pi’cssion  constante,  3"“', 4,  pour  s’élever  d’un  degré;  tandis  (pie 
1  éijuivalenl  de  gaz  clilorliydrique,  lICl  =  3fq5,  absoi'be  b''“',ÎS. 

L’équivalent  de  l’hydrogène  est  ici  déterminé  par  le  poids  tle 
ce  corps  qui  sc  combine  avec  8  grammes  d’oxygène;  et  I’é(|uiva- 
lent  de  l’acide  cbloi'liydrique,  par  le  poids  <le  .ce  corps  ipii 
renferme  l  gramme  d’hydrogène,  ou  Ideii  qui  se  combine  aviu- 
un  oxyde  métalliipiereurcrmantégalemcnt  8  grain,  d’oxygèm?. 

•4.  Soient  nuiinlenant  les  gaz  composés  formés  avec  conden¬ 
sation  :  par  cxcmiile,  lesgaz  formés  par  l’union  de  n  molécules  qui 
se  réduisent  à  2;  ce  qui  comprend  tous  les  cas  possibles,  d’ajirès 
ta  loi  de  Gay-Liissac  sur  les  dcu.sités  gazeuses  (page  -iâü). 

Nous  allons  d’abord  calculer  les  chaleurs  s):iéciliques  de  ces 

« 

gaz,  en  les  sup[)Osant  égales  à  la  somme  de  celles  des  éléments 
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sons  voliinif  nonsUitil  ;  ni  nous  lescotujtaix'i’ons  îivim:  les  t;liuleiîf.s 
spéeifi(|ucs  des  élénieiils  eiix-tnêriies  :  ce  (|iii  niontreca  mieux  la 
l'iiison  ihéoriqiie  do  la  relation  que  nous  clierchons  à  établir. 
Puis,  nous  répéterons  celte  eouiparaisou  sur  les  chaleurs  spéci- 
tiques  obtenues  par  des  expériences  réelles. 

Kn  théorie,  c’est -à-dii’C  en  siip|)Osant  la  chaleur  spécitiqiie 
moléculaire  des  j^az  eomposés,  à  voluitie  constant,  é"ale  à  la 
somme  <le  celle  des  éléments  (()a'fe  elle  sera  exjirimée  par 
:2, 4  e’cst-à-dir'e  .supérieure  à  4,8  (valeur  commune  aux  élé¬ 
ments  gazeux),  toutes  les  t’ois  «pie  n  surpassera  deux  unités  :  cr* 
qui  est  le  cas  de  tous  h‘s  gaz  composés  tonnés  avc<'  conden¬ 
sât  ion. 

La  chaleur  spécilifpie  moléculaire  des  gaz  conifiosés,  à  jires- 
sioii  constante,  serait  exprimée  dans  la  même  hyjiothèse,  par 
%An  -|-  3  ;  ou  ce  cpii  est  la  même  chose,  par  0,8  2,4  (n  — 2). 

.'^i  n  est  supérieur  à  2,  ce  (p.ii  coinprend  tous  les  gaz  composés 
l'ormés  avec  condensation,  la  valeur  pi'écédcnle  remporte  sur 
tî,8  (valeui' <'ommtme  aux  éléments  gazeux). 

Ainsi,  d’aiirès  le  calcul  tliéoi‘i([ue,  la  valeur  mimcri(]ue  de  la 
clialeur  spécititpic  moléculaiie,  tant  à  pression  qu’à  volume 
constants,  sera  toujours  supérieure,  pour  les  gaz  composés  l'ormés 
avec  condensation,  à  la  valeur  qui  répond  aux  gaz  simples. 

.J.  Eu  fait,  cette  conclusion  est  confirmée  |)ar  toutes  les  valeurs 
luuiiériques  des  chaleurs  spéciti(jues  trouvée.s  dans  les  ex[)é- 
fiences.  En  ehbl,  les  chaleurs  moléculaires  à  ijressîon  conslaiili' 
réellenictil  observées  enli'C  0  et  200  degrés,  [jour  les  gaz  coiiqm- 
sés  formés  avec  eoudensation,  sont,  taules  sans  ea-ceplion^  supé- 
i-ieures  à  0,8.  Les  plus  polîtes  sont  relatives  à  riiydrogènc  .siil- 
fui-é  (8,3),  à  l’eau  (8,05),  à  l’acitlc  earlioniquc  (0,0),  ati  gaz 
ammoniac  (8,0),  et  an  foruiène  (9,5). 

.Néanmoins,  [jour  l’hydrogène  sulfuré,  Teau  et  le  gaz  ammo¬ 
niac,  les  chaleurs  s|jécifiques  inoléculaij'cs  luoyetines  eiiliv' 
0  cl  200  degrés  ne  s’écartent  pas  du  chiffre  ti'ouvé  pour  le 
chlore  (8,0)  :  ce  sont  les  .seulseas  où  la  chaleur  moléculaire  d'im 
c.or[>s  composé  se  ra[>[U’oche  do  celle  d’un  corps  siinjjlc. 

.Mais  ce  rajq)i'Ochemenl  disjjuraît,  si  l'on  observe  que  ]e.s  clui- 
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liHtrs  sj)écili«}ues  des  j^az  cütii|iosL'ü  l'onués  avec  comlensalioii 
HO  sont  pas  des  quaiilités  constantes  el  ecoissent  an  contralcc 
rajtidemenl  avec  la  température.  C’est  encore  là  une  [tro[)rîété 
['ondamcntale,  ([ui  distinji'ue  les  j^az  simples  véritables  des  i;az 
romposés.  Lacbaleuinnoléeulaircde  t’aeîde  carhoniciuo  à ^00  do 
grés  .s’élève,  j)ar  exeitude,  à  -j-  IÜ",65  et  elle  continue  à  grand ii 
sans  limite  connue,  à  mesui'e  (jiiela  température  s’élève. 

fi.  Les  déductions  précédentes,  tirées  de  l’étude  des  cdialcurs 
spécifiques  moléculaires,  subsislenl  lorstpi’on  rapporte  les  cha¬ 
leurs  Sjjécifnpies  aux  équivalents  ;  commf  nous  l’avons  lait  pour 
les  gaz  composés  Ibrmcs  sans  condensation.  Kn  effet,  dans  le  cas 
des  gaz  composés  formés  avec  condensation,  tantôt  l’équivalent 
est  identique  au  jioids  moléculaii'c  (aminonia<(iie,  éthylène,  for- 
mène,  etc.);  lanlôl  il  en  repré.senle  seulement  la  moitié  (eau, 
Irydrogène  suUui'é,  acide  carlioniqne,  etc.).  Dans  le  premiei’  cas, 
comme  dans  le  second,  la  chaleur  spéciiitpic  équivalente  sui'passe 
relie  des  éléments  gazeux  (3,  4).  Aitisi,  pour  les  gaz  composés 
formés  avec  cOEulensation,  aussi  hicn  ([ue  ]iour  les  gaz  formés 
sans  (îondensation,  l’observation  monlre  (pie  : 

La  chaleur  Sfiéciftqae  iVuu  corp!:;  composé  (jazeux,  rapportée 
d  son  équivttlcntf  est  toujours  Hotabfementplus  gronile  que  celle 
il'un  corps  simple,  jouant  le  l'ôle  de  gaz  parfait;  il  en  est  ainsi, 
[lourvu  (pi’on  la  détermine  à  une  tempérai  ni  e  suffisamment 
('•levée.  L’excès  croît  avec  le  nombre  de  molécules  siinjiles  ipii 
roucourent  à  former  le  corps  coinpo.sé, 

7.  (les  faits  étant  aduus  comme  la  eonséquetice  des  ohscrva- 
lioiis  des  physiciens  ridai ives  aux  chaleurs  spéeîfi(pies,  il  est 
làcile  d’assigner  quels  caractères  devrait  offrir  iiii  des  corps 
artuclienieiit  l'épulés  .simples,  s’il  était  formé  en  réalité  [lar  la 
léunion  de  plusieurs  autres  de  nos  éléments  actuels  combinés 
entre  eux;  on  hicn  encore,  parla  condensation  de  plusieurs  équi¬ 
valents  d’un  même  élément,  llestentcndu  ipic  cette  combinaison 
on  cette  condensalion  est  siqiposéc  coiTiparable  à  la  combinaison 
ou  à  la  coudensatiou  (pii  donne  naissance  à  descorps  conqiosés, 
de  l’ordre  de  ceux  que  nous  coiiuaissons  au  jourd’hui. 

S’il  s’agissait  des  l’un  de  nos  corps  gazeux,  qui  fùl  l'épulé  a 
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lort  élôiiiiMilaiix*,  inmi"  (ju’iin  te!  corps  cniiiposê  salisl'il  à  la  loi 
We  Dnloii'i;  oll’iitil,  il  devrait  être  l’oiani!  sans  roiidcnsalion  par 
rijiiioii  (le  (leux  (îlfhiuuils  liypolhélicpics.  Kn  (‘fTet,  les  yaz  coiu- 
püS(’‘S  Ibnnés  sans  condi^iisalioii  sont  les  seuls  (pii  ju’ésentenl 
à  loiile  l(.'iiip(uaUit“e  mie  clialeui'  spécilirjiie  conslanle  et  é{jalc 
à  eidlc  des  paz  siin])k’S,  sous  le  uicuic  vnliiiiie.  Tous  les  autres 
“az  eoiu|)OS('‘S  possèdent,  soit  à  IVoid,  soit  à  une  température 
élevéi*,  une  clialenr  S]iécili(pic  beaucoup  plus  Ibrtc. 

Mais,  d’autre  part,  le  volume  molétuilaiie  de  ce  |irêtendu  corps 
simplet  répondrait  à  un  seid  éipiivabuit  de  la  substance;  tandis 
(jue  le  même  volume  moléculaire  l'cprésente  iî  ou  4é(|Liivalents 
pour  tous  les  éléments  connus.  L’hypothèse  ((ue  nous  venons  de 
taire  ne  s’applique  donc  à  aucun  de  C(‘ux-ei  (sauf  [>ent-ctrc  au 
chlore  et  au  brome,  (pii  offrent  une  anonialli'). 

IVoi»  il  suit  qu’il  ne  peut  exister  aucun  de  nos  éléments  actuels, 
tel  que  sa  molécule  cliirnique  soit  constituée  jiar  la  réunion  d’nn 
certain  nombre  de  molécules  des  autres  éléments  connus,  idcii' 
ti([ues  ou  dissemblaldes;  je  dis  constituée  à  la  l'açon  de  nos 
corps  composés  actucllemeiil  connus  et  suivant  les  lois  |diy- 
si([nes  manilestécs  par  l’étude  de  ces  éléments.  Lu  particulier, 
il  n’existe  j)as  d’élément  polymère  îonanth;'  nnnne  rôle  ciiimi(jiii> 
([lie  l’élément  non  condensé  dont  il  dérive;  c’est-à-dire  consti¬ 
tué  au  sens  des  composés  jiolymères  de  la  clitmie  orpanirpic, 
composés  dont  l’éipiivalent,  le  imids  moléculaire  et  la  cbaloiir 
spécilH[ne,  tant  moléculaire  (pi’équivalcnle,  sont  la  somme  des 
éijuivalcuts,  des  poids  moléculaires  cl  des  chaleurs  spéciliques 
tant  moléculaires  ([u’éipiivalentes  de  leurs  coiiiiiosanls. 

S.  Précisons  ces  idées  par  les  excnqdes,  iNoiis  [louvons  com- 
pan.-r  une  série  d’éléments  dont  ii's  [loids  moléculaires  sont  à 
peu  [irès  n)iilli]d(‘s  les  uns  des  autres.  Tels  sont  : 


L'IiyJ  rogèiiCj  dont  le  poids  moléculaire  csi  égal  à  1 

L*oxygêne,  euviroiK  .  . . . .  IGX^ 

I J  azote  1  m  +  - l't 


[Kiiir  nous  borner  aux  ;j:az  dont  ou  a  mesuré  la  chaleur  spcci- 
li(pie.  Or,  si  une  molécule  d’oxypéiu;  résultait  de  l’association  de 
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10  inolôi'iilL'S  O’IiyJi'OiiètH*,  an  iiictiio  sons  f|u*iitie  iiioléL-ulü  de 
liio.wfJc  d’azule  résnlle  (ie  l’assoe talion  de  I  volutiic  d’azote  et 
d(‘  I  volume  d’oxy^ènc,  il  fainliait  (jii’elh*  oeeiiiiAt  un  voliiiiie 
l(i  fois  aussi  ^faiid.  Autrement  la  elialciir  sp(kMlii[uc  »le  l’oxy- 
l>ène  ne  satisleraîl  pa-saiiK  lois  des  chaleur.'^  spécifiques  deseorfis 
couijjosés  (1).  De  iiièiue  la  uioléoule  d’azole  devrait  occuper  ini 
volume  1i  ibis  tuissî  iii'aiid.  On  voit  jiar  là  (pie  les  lois  des  clia- 
leurs  s]uîcifiques  {!;iizeusoSj  déleruiituM^s  par  expérience,  élahlis-- 
sent  une  ditVérence  prolbiide  entité  nos  éltunents  actuels  et  leurs 
coiubiuaisons,  cou  nues  ou  vraiseuiJilables  :  celte  dilîêreiice  esl 
iudépeudaule  dt'  la  letupéralure  et  de  la  pression. 

1).  .lusqu’icl  nous  avons  couqiaré  seulement  les  clialeur.s  spé- 
ci(i(pio.s  des  corps  dans  rétat  gazeux,  seul  état  poui‘  Icfpie!  la 
loi  de  Duloujï  et  Délit  ollVe  une  signification  vrairucut  rigou¬ 
reuse;  mais  les  mêiues  caractères  distinctii’s  peuvmil  (ître  lires 
de  l’ctude  des  clialcurs  spécifiques  des  eoiqis  coiuftosés  solides 
«■ouqiarées  avec  celles  des  éléments  solides,  Mn  ell'ci,  les  éléments 
solides  appai'tenant  à  une  tnème  famille  ont  la  même  eiialeur 
spécifique  sous  des  jioids  équivalents;  taudis  ([ue  la  chaleur 
spéeiliqiu'  d’un  (‘orjis  composé  sijlide,  rapportée  à  son  équi¬ 
valent,  est  la  somme  de  celles  des  éicments  (pii  le  conslitueut,  ou 
(lu  moins  possède  une  valeur  voisine  de  cette  somme  ;  ce  (•arac- 
lèie  ne  |(ermet  pas  de  conrondre  nu  cotqjs  simple  tivec  un  ("or|is 
composé  dont  la  Ibiiction  cliimique  serait  tmalogne,  de  laçon 
à  conduire  à  ranger  les  dcuix  coiqis  dans  une  imnnc  famille. 

10.  Soit,  par  cxein|de,  nue  série  d’éléments  sendilahles,  appar¬ 
tenant  à  une  même  famille,  et  dont  les  éipiivalenl.s  soient  niul- 
liplosd’uiie  même  unité,  [lar  exemple  les  éléments  tliioni(pies, 
tels  que  : 

l.e  soufre,  d>mt  ré([uiv'aleiil  est  égîil  à  8  X  2  =  1  G;  le  poids  iiioléc.,  I G  X 
l,e séléiiititn, (lotit  lV*i^.;î9,7  eslvoisiiiJc8  x  â  =  itO  h-  pouls  uiolév.,  IGX^ 


Le  1i'lliin>, 


ici, 


esl  égal  à  H  X  ^  =  Gi ;  le  poid.*!  niolée.,  IG X 5 


fl)  A  volumes  égiiitx,  cc  rjui  c'.st  plus  rigoiircu.'cfuu  point  de  vue  des  chaleurs  spiici- 
liiptes),  la  pression  exercée  par  le  poids  moiéeiilaîrc  de  l'oxygèiie  devrait  être  H>  fois 
aussi  grande  i[ue  celle  de  l'hvdrogènc. 

»  O 
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Les  valeui's  nmiiéi'iqncs  des  é<]iiiviilents  de  tes  elenieiits  soiii 
ahsolniiieiil  défiiiios  à  tous  les  i>oints  de  vue  :  au  [jolid  de  vue 
[diysique,  ]im'  les  detisilés  j^azeiisos  des  éléments,  ju'ises  à  une 
leui|iéiatiire  sulïisainuienl  haute,  vers  lOülhlcgrés,  juir  exemple; 
au  [xiiiil  de  vue  chimique,  pai‘  leurs  coiiihinaisous  parallèles 
avec  un  nièiuc  j^roupe  (raulres  éléments,  tidstpie  riiydraoène  et 
les  juélaux.  En  fiarlieulier,  ils  Ibrineut  avec  rhvdrfmène  : 


l/aeiite  sulfliydrique.  .  - - ....  US  ou  S-ll- 

I/acide  séléiiliy(lrj({ue .  ttSc  ou  .Se-ll^ 

L’acide  Icllurliydriqiic. ..........  IITc  cm  T"*"'’ 


eoui|)Osés  dont  la  condensation  est  pareille,  et  qui  riMireiunenl 
tous  leur  pro[u‘c  volume  d’hydrojÿètie. 

Enfin,  la  chaleur  siiécifique  des  trois  éléments  Ihioniques,  [iris 
des  poids  équivalents  et  dans  l’état  solide,  est  à  |hmi  près  la 
même;  car  on  a  trouvé  ; 


IMai*  S  II)  grammes,  le  nomfire. .... 

Pour  Se  =  39,7. . . . . .  3,0“^ 

Pour  Te  =  (îi . .  3,113 


Les  chaleurs  .spéciliqiies  moléculaires  ont  des  v:ileui-s  douhles. 
[ireuiière  vue,  il  seiuhle  que  l’on  soit  autorisé  à  eouqtan'r 
celte  séi'ie  d’éléments  avec  une  série  de  carhures  d’hydro}>ènc, 
diversement  condensés,  mais  jonissanl  de  propriétés  chimiques 
pareilles  les  unes  aux  autres.  Tels  seraient  les  carhures  éthylé- 
nicpies  : 


l.’élliylèue,  dont  IVajuiv.,  idciil.  avec  son  [lottls  moléc.,  estégal  à 
L’amylène,  îd. 

Le.  caprylène,  •  îd. 

Le  décylène,  îd. 

L’éllialène,  id. 


I  i  X  “i— 
UX  "P 
liX 

liX  10=150 

iixio---i 


l.es  écpiivalcnts  des  cai*hui‘es  ctliyléniqiics  sont  ahsoîumeul 
délinis,  à  tous  les  points  de  vue,  [tardes  résultats  |>aroils  a  ceux 
cpii  caractérisent  la  série  thionîcjue  :  au  point  de  vtio  [tliysique, 
par  leur  densité  gazeuse;  au  [>oint  de  vue  idiimîfiue,  parleurs 
enmhiiiaisons  avccuii  luèrncji'roupc  d’élémeuts,  tels  que  I  hydro- 
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};èni',  In  cîilorn,  lilf.  Kii  parliciüior,  ils  Ibt'ineiil  avec  riiydroji'ènr 
les  livdi'ui'es  suivants  ; 


llvilrui’e  trélhvièin;. . . 

*■ 

Hvdruro  (i’amvlèiii'. 

h  ^ 

llyilrure  de  cii[iryleiu; 
tlvdnire  de  décylêiie.  ........ 

Ilydnjre  d'élli^ilèiie. . . , . . 


il'  -P  + 
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la  série  «les  (déinciils  lliioni<|U(;s  l'I  la  série  des  ear- 
Inircs  élIiYléni([ues,  le,  parallélisme  est  évi<li‘iiinient  ibrt  étroit; 
aussi  une  opinion  des  plus  aiiloi'isées  s’cst-elle  ap|)uyée  sur  ees 
analofïics  ]»our  rap]u’ocliei'  reiiaiiies  séries  île  corfis  siuipies, 
telles  <ju(‘  la  préeédeule,  avee  les  rorps  eouipnsés  véi'itables. 

Mais  re  i'a[))iroeliciuenl  s’évanouit  loi-stpie  ron  coni]tari^  K's 
l'Iialenrs  spéei(i(|ues.  l'aielVet,  les  clialeiirs  s[)érili<ptes  du  soulVc, 
du  sélénium,  du  t<îHui'e,  [irises  sous  runité  de  fioids,  sont  (;n 
raison  inverse  de  leurs  é([uivalcnls  et  tie  leurs  poiils  molécu¬ 
laires;  e’esl-à-flirt'  i|ui‘  les  tdialeui’S  spéeiliijues  iiioléenlaires  di* 
ees  éh'inents  nul  la  mèinc  valeur. 

An  ronlraire.,  les  eiialeurss[tépili(|uos  des  earluires  [iolyinèi‘üs 
qui  vimitiiuil  d’êlre  eités  sont  sensililemenl.  les  mènies  sous 
runité  de‘  poids  et  dans  h;  même  état.  [iliy.sif[n(?,  (]’a[ii'ès  les  dé¬ 
terminations  que  l’on  en  ronnail  dans  l’étal  li(ptide;  e’est-à-<lin‘ 
(pie  les  clialeurs  s[iét‘ifi(pies  luoliÜenlairi's  di's  lairlinres  éthyli'- 
niffiies,  pi'isdansU*  même  état  pliysi(pie,  soni  nndtiples  les  unes 
d(^s  au1n\s,(il  ci'oissenl  [U'opüi'tinnmdlenienI  à  leurs  équivalents. 

Il,  lîutiv  les  ('orps  eorn[)Osés  (pu;  nous  eonnaissoiis  et  leurs 
polymères,  ou  observe  celte  relation  jiétii'rale,  que  :  la  cha¬ 
leur  spécifique  ntolérnlaira  iVuu  poUjinèrc  esl  seusibleiuenf  miil- 
tljde  de  l’cile  du  corps  hou  condense^  pris  sous  le  tHcuie  étal. 

Au  conlrairtî,  fa  chaleur  spécifique  moléculaire  est  sensibk- 
îHCrtt  coiislanle  pour  les  éléHieufs  auitloifucs  dont  les  équivaienis 
sont  multiples  les  uns  des  autres.  Il  (*xisle  un  eoiilrasle  conqdr't. 
sous  ce  rajqioi'l,  entre  le.s  corps  simples  à  i‘(piivalents  multiples 
Cl  les  comjiosés  polyméri'S. 

Les  memes  dinieullés  s’opposent  à  l’Iiypollièsc  d’un  corps 
sitiqile  solide,  dont  l’équivalent  serait  la  sotitinc  des  équiva- 
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DONNÉES  M’MÉlîlQLiKS. 


liMils  iJc  iIlmix  îtiili'es  (“lériicrits.  Jui  elVol,  h's  rjtrbnrc.s  (!<■  iii  sérir 
(II*  réiliylèiH’  ollVcnl  |M‘L'(.'is(Miirril  rotli'  l'olalîo»  muiK'Tiijuc 
ciili’c  leurs  ('fiiiivalpiils.  Éerlaiiis  d’eiilre  eux,  l'îaul  iv|ir('’seiiiés 
[lar  la  soimue  du  deux  un  de  li’ois  earluires  jdus  siuijdes,  sont, 
je  le  féjiùle,  de.''  r()i']i.'^  du  iiièuie  ordre,  de  la  laênic  fonelion 
(;liiiuu(iie,  aussi  an;d(»}'iies  entre  eux  que  les  véritaîdes  radicaux 
sini]jtes  :  ealeiiun,  baryum  et  siroiitiiim  ;  on  t)ien  encore,  Ier. 
/inc  cl  iiia^nésium.  f.es  tuèmes  analuiiies  cliiini<|ues  l'Xisient 
miti'e  les  coiubiuaisotis  correS]>oudanles,  (ornn’es  ]»ar  ces 
l'  rointes  fb‘  radicaux,  l  aul  sim|des  que  cf>m|tosés,  unis  au  cblore, 
au  brome,  à  l’oxyiiène,  à  l’eau,  etc.  Mais  les  r!qi|irucbeuienls 
cesseni  dès  ([uo  rmi  cfuiqiai'c  b’S  chaleurs  spcciliques  sous  Ic^ 
luèitic  élat  |iliysiqu('.  Kn  elVel,  les  clialeiirs  s|iéciliqiies  molécu¬ 
laires  des  radicaux  siui|dos  d'un  iiiùme  «iroupe  ont  la  inètiu* 
valeni*  :  (‘elle  valeur  étaiil  eoninu'  et  mise  (‘U  r(‘^ard  tb'  li'ur 
l»üids  luüb'eiiiaire,  la  simplicité  de  leur  composition  i*n  découle 
presque  toujours  néeessaireuieni,  commis  je  Tai  établi  [dus 
haut.  Tandis  «pie  les  (dialeurs  molécidaires  des  radicaux  eoni- 
|)Osés  sont  seiisibletm'iil  la  somme  de  celles  de  leurs  compo¬ 
sants,  pris  sous  le  uu'^me  état  ;  dès  Uu's  la  grandeur  des  chaleurs 
s|»é(‘ifi(pies  moléculaires  suDit  pour  ('-tidjlii'  la  complexité  des 
radicaux  (uix-mémcs. 

lïî.  lie  que  je  viens  de  dire  des  cbaleurs  s[>éciti(pies  des  l  adi- 
eaux  s’étend  à  celb's  de  leurs  (,*ombiuaisons.  l'.ii  ell'el,  les  coiidji- 
naisons  du  même  ordre,  t'ormées  par  les  radicaux  siiiqdes,  uni 
toutes  à  peu  près  la  même  elialeiir  s[téei(iquc  moléculaire, 
d’ajirès  les  observations  tb’  M.M,  Naiimanii  et  lîegnaull. 

Voici,  par  exemple,  les  clndenrs  nudécnlaircs  de  deux  groupes 
de  ebloiMii’tîs  mélalli(|ues,  Poui'  les  cblorures  des  métaux alealiiis 
propiemcnt  dits,  dans  l’état  solide,  tels  tpie  : 


KCt,  la  cliatL'ur  motécutairc  est 
NaCt  iJ.  t2,5 

Lidl  id.  t1,l 


valeurs  lorl  voisines  les  unes  des  autres;  les  piuds  molécidaires 
varictiL  d'aüleui’s  de  71,0  à  \i,\,  c’est-à-dire  du  ^illq^lc  au 


i 

I 


(:ii.\Lf':r[is  sfiicinoiMvs  t)i-:s  v.xl 


f,  T*  * 
I  ■  * 


(loiilih?.  l'our  le  fiToiiiie  «les  nlealis  icri'fiix,  les  valeurs  soiil 
é;»aletneiiî  voisines  entre  ('lies,  mais  (lisliitt*tes  des  |H‘éeédctiles. 
Ainsi  potir  : 

lîatll,  la  clialciir  niol'ieulajrn  est  !),a 

iil.  n,ô 

id .  n.s 


llaCI 

<Fi 


!),i 


l,es  ]>oids  inoléculairos  varient  itd  de  47,5  à  lOi,  «■’csl-à-diri; 
encore  du  sint[ile  ait  donhie. 

Au  contraire,  les  combinaisons  du  iiiètne  ordre,  t'ormées  par 
line  séi'ie  de  radicaux  cunijiosés,  analogues  entre  eux,  olîreul 
descbaleurs  spécitiques  inolécnlaircs  ([ui  Lendenl  à  s’accroître 
projiorLioiinclIeniciil  avec  les  poids  moléculaires. 

Voici,  par  exemple^  le.s  clialeurs  spériinpies  moléculaires  de 
diverses  couibiiiaisons  du  nièuic  ordre,  dérivées  des  carbures 
élliyléuiipies  :  re.s  chaleurs  spéeiliipies  sont  rapportées  à  nii 
mèinc  étal  pliysi((UO,  l’éttil  lii[iiide,  et  prises  entre  des  limites 
de  hïiitpib'aliirc  aussi  voisines  ([iio  possilde. 

Soient  les  alcools  :  <'.*"11'''  -j-  II-0-;  on  a  iroiivi!  [lOiir  : 


I.’alfool  inéthyliiiue 
ctliylitjue. . . 
—  ainylique.,  . . 


»  ■  4  P 


•%  A  -m  * 


C-H-  +  11-0-,  la  rhaltîiii’  moléciilaîre  18,1) 
(Atb -b  Il'^O’i  itl.  “27, i 

mO-  iit. 


l-)i‘  miniie  pour  les  acides  ;  (]‘"ll*''  un  a  ti'oiivé  pour  : 


1.  acide  romuiiiic . 

iVqi’i  +  0‘, 

la  ctiEiIeur  uiolécidairo  21,7 

i;qp  4-  0‘ 

iil.  ;3(),5 

—  Imlyriqne.. 

04 1«  +  0‘ 

id.  4i,:j 

—  valérique.  ,****., 

(Oùipu  _j.  ()t 

id.  40,0 

Tous  ces  nombres  cl•<usseu(  avei*  h’  poids  molécolairc;  ce  qui 
l'sl  [irécisiimeul  le  ronlraire  des  l’idations  ipte  Ton  aurait  jm 
concevoir  entre  les  eomhinaisons  oi’gaiiiiiiics  dérivées  des  radi¬ 
caux  comitosés  du  nièriie  ordre,  à  l’éporpte  des  li-avaiix  ibi 
Maumaun  sur  l’iilenlilé  des  clialeurs  spéciliipics  iiiolécniaires 
des  combinaisons  analogues  Ibrmér's  [lar  les  cadicanx  simples 
d’nne  méim*  lamille. 

14.  Kn  résumé,  l’/'lmli' des  chaleurs  spéciliqnes,  telle  que  les 
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Ii'îiviiiix  les  plus  rri-euls  l’oiil  iiiiso  en  luiuièro,  cdiulTiil  ù  ûlablir 
(les  caeaclèi'es  |)Osilits  (pii  dislinmient  les  e<ii'|is  simples  de*  la 
fliimie  [)R‘senlo  des  (mr[(S  eoujposés  propeiMiicnf  dils.  Celle 
él mJc  motilrc  (jirammn  eof[>s  simple  actuel  ne  doil  êlve  ivpulé 
(;om[)ai"ilil('  aux  eor|fs  (’omposés,  de  roedi’c*  de  ceux  (pu'  nous 
eüiinaissoiis  aujuiii-d'liui. 

'15.  Ainsi,  il  y  a  eiili'o  les  peo[u'iél(''S  pliysiipu's  di's  ébuiienls 
(il  eclies  (!('  leiies  (;om[ms(is  nue  opposilion  siiipiilière  <M  (pii 
donne  à  rélliieliii'.  Le  contrasle,  eiilre  les  elialcues  spéciliipies 
des  cor|)S  simples  el  celle  des  (;ücp.s  eomposiis  est  d’anlaiil  plus 
impoelant,  ([ue  la  notion  même  de  elialeiir  spéeilitpie  l  epivsi'nle 
la  li’ailucliüii  du  Iravail  moléeulaii'e  gémical,  pac  Impiel  tous  les 
eoi'ps  sont  maiulenus  en  (‘(piilibce  d(^  lem[)éi  aliire  les  uns  avec 
les  autres. 

l(i.  Cependant  il  ne  lamlrail  pas  liroi’  d’une  telle  ()p|>osilion 
entre  les  caract('‘res  idiysiqm’setnKÎcaniipiesdcnüs  corps  simples 
et  ceux  de  nos  corps  conijioscîs  des  conclusions  exagérées.  Si  nos 
coips  simples  n'ont  |ias  étiî  déconpiosi's  pi.S(pi’ici,  el  s’ils  ne 
paraissent  ]ias  devoir  !’(}! te  par  les  l'orces  (pii  sont  aujoiird’lini 
à  la  disposition  des  cliimisle.s  el  dont  ils  oïd  faut  de  fois  épuisi* 
raclion  sur  tes  éb'mienfs  actuels  ;  [touiianl  rien  u’oidige  à  atlir- 
mer  que  ces  mêmes  eurjis  simples  soient  indéeomposahli's, 
suivant  une  auliaî  niaiiièic  ([ue  nos  coriis  composés,  jiar 
exemple,  [>ar  les  l‘oi*ces  agissant  dans  les  espaces  céle.stes,  eomim' 
le  veut  M,  Lockyer.  Uien  n’empôelie  non  plus  de  snpimsec 
(prime  découverte,  scmhlable  à  celle  du  courant  vültaï(pie. 
peiTUetlc  aux  chimistes  de  l'avenir  de  fraticliir  t(‘s  barrières  (pii 
nous  oui  arrêtés. 

Dans  Ions  les  cas,  la  relation  (jiie  je  viens  d’i'dablir  délinit 
mieux  les  conditions  du  prolilênie,  (d  elle  condiiil  à  pcuiser  <pte 
la  décomposilioti  di'  nos  corps  sim[des,  si  (dic  jjonvait  avoii" 
riîellement  lieu,  devrait  être  accompagné(‘  par  des  plicuo- 
mèiics  d’un  hml  autre  ordre  (pie  cmix  ipti  ont  déterminé  jus- 
(ju'ici  la  dest  rmdion  de  nos  coi'ps  composés. 

17.  L’identité  loiidamenlale  de  la  matière  eonslilulive  de  nos 
('déments  actuels  et  ta  possibilité  de  transmuter  les  uns  dans  le 


I 


CIlALEdilS  SI'ECIFKJUES  llES  (UZ.  45". 

:iiitfes  les  coijts  ré[)iilés  siujplcs  poiivent  (i’aîlicurs  être  atiniises, 
à  titre  (l'hyjiolhüSüs  plus  ou  luoins  vriiiseinblalilcs,  sans  fpi’il 
(“Il  résulte  la  nécessité  <rnnc  snbslaiice  uiiicpie,  réelloineiil  exis¬ 
tante,  et  telle  que  nos  coi’ps  simples  actuels  en  représentent  les 
états  inéyaux  lie  coïKleusalion.  C’est  ici  un  ]ioiiit  de  vue  nouveau, 
d'une  fiaute  fuiportancc,  et  sur  Icupiel  je  prends  la  liberté  d’ap- 
jndcr  l’attention  (1).  En  cfl’et,  i*ion  ne  lurce  à  coiicevoir  une 
d('!COjnj)Osiliün  (iiiabî  qui  tende  néccssaii'ciiicnt  à  ratueiicr  nos 
éléments  actuels,  soit  à  des  éléments  plus  simples,  ajoutés 
les  uns  aux  antres  pour  rornici'  ces  éléuK?iits  actuels;  soit  aux 
multijdes  d’une  même  unité  pondérale  élémcutaîi'c,  telle  (jue 
rbydi  ■oii'ène.  I, ('S  divers  .états  d’équilibre  sous  lesquels  se  inani- 
leste  la  matière  rondauienlale  |tourraient  otTrir  entre  eux  cer¬ 
taines  relations  générales,  aualof»ucs  à  celles  qui  existent  entre 
les  valetu's  mulli|des  d’une  même  rourtiuu.  Dans  cette  liypo- 
llièse,  un  corps  simple  pourrait  être  détruit,  sans  être  décom- 
jiosé  au  sens  ordinaire  du  mot.  Au  moment  de  sa  destruction, 
il  se  ti'ansibrmerait  subitement  en  un  ou  en  plusieurs  auti’CS 
eorps  simples,  identiques  ou  analogues  à  nos  éléments;  mais 
les  équivalents  des  nouveaux  éléments  pourraient  n’olîrii’  au¬ 
cune  relation  simple  avec  l’équivalent  de  réléiiient  qui  les 
aurait  produits  par  sa  métamorphose  :  le  fmids  absolu  ikuueu- 
rerait  seul  invariable  dans  la  suite  des  transformât  ions. 

Cette  hypothèse  d’une  matière,  l'onnée  sans  doute  par  les 
condensations  diverses  de  la  substance  èlliérée,  et  dès  lors 
identique  an  fond,  quoique  multîloriiie  eu  ses  apparences, 
cararlérisée  dans  chacune  d’elles  par  un  mode  de.  inouveuieul 
particulier,  telle  eiilin  qu’aucune  de  scs  manircstatioiis  ne 
puisse  être  délinie  d’une  façon  absolue  comme  le  point  de 
déjKirt  nécessaire  de  foules  les  aiities,  est  peul-étre  la  plus 
vraisemblable  de  loutes;  mais  il  lie  convient  pas  de  s’y  arrêter 


ri  fri  11. 


H)  Lerôu  KHi'  tiafinférifi  professée  Uevjint  In  Société  chimkpie  de  en  1863, 

p.  MM.  flIioK  llnclielte. 
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Cil  A  PI  T  [;  K  X 


ClIALEL'flS  SPECIFK^UES  nK.S  IJQUItiKH 


55  1^’’*  -  ]»ll)>ijC|llCM« 

I.  D’apiX'S  M.  Iipgnaull,  ta  (|iiatitilp  loîalc  dp  clinlcTii*  (pic 
prend  Peau  liquide  pour  passer  de  zéro  à  la  lenipéralui'ü  l,  sans 
ehanper  (rélal  cl  sous  le  jïoids  (rini  jirainnie,  est  espiâniée  par 
a  Ibnmdc  : 


p  =  i +  2,10-M-^  +  3,10-T 

foniiulc  v('‘riliéü  par  expérience  jiis((irà  î:i00  degrés. 

I.a  elialeur  spéciliqiie  rnoyetinc  s’oblicnl,  avons-nous  dit,  en 
divisant  Q  jiar  (.  Elle  est  donc  égale,  cnirc  0  cl  10(1  dcgré.'^, 
à  1 ,005  ; 

Entre  0  et  :^00  dcgi’és,  à  1,010. 

Soit  18,00  et  18,1 4  pour  le  poids  luoléculairc  H‘0'  =18  gj'ani. 

La  elialeur  s]iécili((ue  élénientaire,  rapportée  au  meme 

poids  moléculaire,  est  égale,  vers  zéro,  à  18,0; 

Vers  100  degrés,  à  18,^8; 

Vers  :200  degrés,  à  18,70. 

Ces  nombres  sont  un  )iou  plus  f|ne  douilles  de  la  chaleur  mo¬ 
léculaire  de  la  vajieur  d’eau.  En  effet,  celle-ci  présente  la  valeur 
moyenne -f- 8,05  entre  180  et  280,  nomlii'e  qui  exprime  à  peu 
près  la  chaleur  spécificpte  élémentaire  ver.s  180  degrés;  au  lieu 
de  la  vateur  18,7  f[ui  se  rapjiorle  à  l’eau  liquide  :‘i  180  degrés. 

D’où  il  1X811110  (|uc  Pacci’oisscmenl  d’énergie,  c’est-à-dire  la 
variation  d(‘S  travaux  moléculaires,  joinlc  à  la  vailalion  dcsfoixos 
vives  de  rolation  et  de  vibration,  ofïVc  une  valeur  bien  plus 
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^■(■ando  dans  îfs  !î(]iii(l4‘s  (pie  dans  li's  jraz,  pt!iidaiii  un  iiiènit^ 
iiih'rvalln  dn  l('mjH‘falnrù  :  l'tdaljon  contraire;  à  relie  (pie  Ton 
anrail  1*10  poi'lé  à  ailineliro  «  priori,  |niis(]na  les  ]iaiiicn)es  des 
paz  présentcnl  en  jdus  le.  tnoiivoiiienl  de  translation.  Il  senihle 
4(nc  la  grande  éner|;ie  inti^i’ieurc  ipic  [lossèdrnt  les  paz  s’aren- 
inule  [len  à  peu  dans  le  liquide  ([ni  va  les  t'onrnir,  avant  sa  va[K'j- 
rîsalion,  à  la  laçoii  d’na  ressort  tpii  se  haiiderait  propressi- 
veinenl. 

:2.  Mêmes  relations  pour  1rs  autres  lirpiidi's^  li^s  variations  de 
la  chaleur  spéciiiqiuj  avec  la  [(.‘iijjHiralui’e  étant  d'ailleurs  plus 
rapides  ({UC  celles  de  l’eau,  .\iusi,  [tour  Talcool  lii[iiiile,  entre 
: — degrés  et  -j-  tîO  degrés,  la  chaleur  ahsoi'hét;  par  l  gramme 
d('  malièri;  est  ex]irimée  par  la  l'ormule  snivaiili;  ; 


O  =  Ü,r)i75t  +  0.0ÜIil8/2  +  (U)00(i02:!(K>/ï  (U-r 


I.a  chaleur  S]iécillque  élémeulaîj’e  i‘ajq>orté(i  à  ili  grammes, 
peut  (*tre  évalucMî  aux  nomijres  fpie  voici  : 


ü'apres  llogiiLitiiL 

—  .  +  3;i/i 

0" .  +  :2r>,rJ 

-}-  ^0^  . , , .  *  -j—  47 |  i 

+  10- .  4-49,8 

-h  .....  4-  :î2,5 
4"  80*  . .  + .  *  4“  35,  i 

4“  î .  ♦ . . .  > 

4“  160-  . . . , ,  » 


nîrii. 

»  (suit,  paui'  rimile  tle  ]ioiJs  :  Ü,5ii5). 


+  rt,a 

» 

.J-,  I 

q-  :îo.5 

-p  51, :i  {soit,  pour  l’iiiiitc  de  poiils  ;  l.llA). 


It'aulrc  [Kirt ,  à  10(1  degrés,  la  chaleur  ttudéi  ulaiiM; 
gazcu.x  (;st  -|- :20,8  ;  soit  les  ^/5  senhmient.  de  ci 


(h;  l’aliaxd 
de  ralcüol 


•’ï.  Voici  tous  les  nombres  connus,  [loui'  I; 
chaleurs  spéciiiques  di;s  corps  sous  les  deux 
gazeux,  et  [lonr  rétude  de  leurs  variai  ions  avr 


comjiaraison  des 
états,  liquide  et 
la  température  : 
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Tableau  LIL  —  (Uaileurs  spcciffiues  êlémvntalrf^HSOus  les  tfeux  étais 

hle  e^ 


lnû)H^culah''(^ 

Kau . l|JO-  =  IS 


Chnieiïr  !^|^ücil^juc  indm^rilnîiv. 

Dans  l'clat  titjiiitie.  Dans  l'élal  gazons. 

IS.7  vers  IHO"  Oi  )  (IV.)  vers  ISO 

1 7,9  + 0,01  “iU  (II.)  !U,(1  +  0,OI4Gi(il.) 


Suir.  lie  carij.  i:'S‘  =  7(i 
r.lilorororme. .  C^llC):'  =  1 19,5  28,2  +  0,Û126i  (11.)  10.3+0,01  G i5f(\Vieil., 

ôl,2  vers  100"  (Hirn)  20.8  (II.)  vers  160® 


.Alcool . 


10 


lîllier  ortlln .  .  C‘H ‘(<;‘U''-0-)=7  i  39,  !  +  0,03801  (II.)  20,0  +  0,00321  (Wied.) 
Klher  iu'éliiiut!  (:MIHC'11'ü*)=88  16,1  +  0,09211  (11.)  2i,l  +  0,07651  (Wied.) 
.Acélone . (;''ll«0-=58  29,1  +  0,Üi61  (II.) 

Ileii/iiie.  ....  (’.'"1I*’=7H 
'loivlit'ivthêiie.  C-î‘'lt"-=i:î6 


(7,3  +  0,0ii91(Wie<l.) 


29,G+0H2:M(Sc1iu1I.)  n, 15+0, otos/ (Wied.) 

70,8  vers  215® (R.)  08,8  (II.)  vers  215" 


La  cJjuloiir  sjircitMim.'  iiioJôi'uliiii’D  du  iiirM'ciire  lii|nidr, 
— '200  gj'aiiimes,  vofs  ^ÎOO  dofïi'és,  rÿl  voisine  do  7,1):  la  i  lia- 
ti'iir  .sj)é(‘ilii[iie  (i'iizi'iisc  drvraît  êti'e  d’ajirès  la  loi  dr 
Iluioniîci  Polit. 

Los  clialeiirs  siuMMliques  di's  liiiiiides  rjoisscnt  avec  la 
l(Mn|iérature,  dan.s  le  iiièiiie  smis  ((iie  leui's  voltitiies;  mais  îi‘s 
vai  ialions  de  ees  dons  qnaiilités  ne  sont  [las  proi>oi'lioniiclle;,, 
d’après  les  i'ails  eonmis  relalil's  à  l’eaii,  an  ehlorure  di'  rarhone 
i‘t  à  l’alcool. 

ô.  Co)n]tlélons  ceLle  discussion  des  idialenrs  sjtécirnpies  pris(*s 
.<uus  les  divcr.s  étals  des  corps,  en  l'ajipelaiil  lonles  les  doniiée.s 
ndalivesanx  stdislances  siinjiles,  qui  soni  connnes  à  la  lois  dans 
l'état  li(piide  el  dans  l’élal  .solide. On  y  joiinlrarean,  la  naphtaline, 
riiydrate  de  cldoral,  et  (pieli[ui*s  sels,  seids  eoinposi’vs  pour  le.<- 
quels  on  )>o.ssède  des  expériences  eoiivenaldes.  Les  nonis  di's 
ailleurs  des  ohserval ions  sont  donnés  aux  lahleaiix  1.1,  LH,  Ll\, 
LV,  LVI,  LVll,  L.X,  LXI,  LXH. 


Tableau  LUI.  —  Cltnlftfrs  aph-ifif/nes  mtttfi’nui’n  xotts  les  trois 

l'tftls  :  {lazeux^  liifuiiky  soliih. 
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r>.  On  voil  par  ce  lalileuu  «iiir  la  rlialciir  spéfifi<iuo  ilaiis?  1  état 
i([nidc  esl  plus  firaïulu  iiiu;  dans  tonl  autre  clat.  (.cpendaiil  le> 
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.4r»(i 

l'iipports  (itih'tj  los  l'IiîiliMirs  spr-cifîipics  iiiix  l rois  l'ials 

tVntdairicnlaiix  soûl  Irès  divt'i's,  sitivaal  les  roi'ps. 

Tandis  *|iie  les  rlialcnrs  spéoilif|iies  do  Teaii,  de  l’îode  cl  du 
[diosplialc  tic  sonde  sont  à  jicn  près  tlon  Ides  tic  celles  des  niènies 
eoi*]ts  litpiidcs,  rclalion  (jiii  a  êlé  généralisée  à  tori  ;  relies  du 
brome,  des  azülales  tic  poiasse  cl  df5  sonde,  du  rliromalc  de 
sonde,  dn  clilonii’e  de  calcinin  lit|nide,  surpassent  senlcmenL  de 
inuilié  les  tdialcnrs  S|té('iliijnêS  îles  mêmes  corps  solides,  boni’ 
riiydrale  de  rliloral,  la  clialeiM’  s[>ccirn[ni‘  liipiiiJe  s’élève  avec 
la  lem[)éral lire,  depuis  nm'  valeur  voisine  dti  double  de  relie 
de  r/'lat  solide,  [)res<|ne  jnstpi’à  en  altf'indLit  le  liàplc;  mais  la 
dissorialion  dn  composé  pourrait  bien  jouer  i|nelt(ne  rôle  dans 
une  variation  si  rapide  cl  si  élendne. 

Au  roni raire,  les  deux  rlialcni's  sjiéciliipies  mil  des  vjdcni’S 
très  voisines  pour  le  même  méhd  solide  et  liquide,  pris  à  la  même 
Icmpi'ratnrc.  l’ourles  métanx,  en  t;'énéral,  hudialeur  spéeiliqiie, 
sons  les  trois  étals,  paraît  être  à  peu  [très  la  même  :  relation 
eapitale,  établie  en  lait  pour  les  états  liquide  et  solide,  mais  qui 
ne  rc[>0S(t  jnstpi’iei  tpie  sur  des  indnriitjiis  en  ce  tpti  touche 
Ki'lal  gazeuv. 


§  ~  »<pécifit|ues  iiii  poiiil  ilr  vui^  rliiiiiii|tie. 
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Tableau  LV.  —  Comimn  orffduiifm-i. 
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nilALKims  Si^ÉCirujUKS  KES  UijriDES.  .i05 

Pai'iiiî  les  conséquences  chitniqnes  que  l’on  peiil  tirer  tic  ces 
lableaiix,  je  si|inaleiai  seulement  les  suivantes; 

l"  Les  chaleurs  spéciiiques  moléculaires  des  uiélaus  lifjuides 
ne  dilVèrenl  pas  bemicoiip  les  unes  des  aiitres'(j,()  à  S,.'î)  ;  celles 
des  niétallüïdes  varient  lieaiicovip  pins,  savoir  ;  de  l“2  à 
2*  La  chalciii'  spécili([uc  du  biliydrale  suirniâquc  est  sensible¬ 
ment  la  somme  de  celles  de  l’eau  et  du  monijydratc  qui  le  con- 
slitncnt  :  rclalion  (jui  se  rcti’ouvc  enti’c  l’acide  aeéliquoanliydr<‘ 
et  l’acitle  monohvdruté.  Mais  re>:l(‘nsîon  de  la  tmnne  relation 
aux  hydrates  salins  coiidn irait  à  des  valeurs  li’ès  petites  et 
jieu  vraisend)lables  pour  les  chaleurs  muhkudaires  des  sels 
anhvdj'cs  dans  l’état  l'ondn.  Pour  l’Iivilratcde  chioi'a!  romlii, 
la  chaleur  moléculaire  surpasse  au  (contraire  celle  des  com- 
posanls  liipiides;  mais  elle  vai'ie  beaucoup  plus  rapidement 
avec  la  température  (pie  celles  des  composants,  (urconslance  (pii 
rend  ce  i^eni'c  de  relations  incertain, 
d*  Les  composés  minéraux  analogues  (clilorures  tic  phosphore 
('I  d’étain;  chlorures  de  siliciiitii,  d’étain  et  dt' titane,  azotates  de 
potasse  et  de  sonde)  ont  des  cbalfuirs  spécilitjnes  moliMudaires 
voisines. 

P  l>cs  composés  or^aniipies  isomères  ((^arluires  et  éthers) 
ont  des  rhaleiii-s  spéeiliqnes  moléculaires  très  voisines, 

7f  Les  composés  polymères,  pris  sous  le  même  poids,  ont  des 
i  lialeurs  s[)écilit[iics  voisines,  e’est-à-dirc  à  jiou  de  chose  près 
multiples  les  unes  des  aiilrcs,  sons  les  jioids  molémdaices 
(voy.  p.  451).  Le  rapjirotdiemetil  sulisiste,  im*mc  entre  les  corps 
doués  de  lonelions  tii  lièrent  es  (acide  Imlyritpic  et  éther  acéti(pie)  ; 
mais  il  est  parl'ois  tioublé,  an  voisiiiapc  des  points  (réiMillilion, 
par  la  variai  ion  rapide  des  chaleurs  spécilupies  avec  la  teiU' 
pératuce. 

tî"  La  chaleur  S]iéfilu[ue  moléculaii’c  des  corps  homoloj^ucs 
croit  avec  le  poids  moléculaire  (voy.  pajfC  45:1),  raccroissciiient 
(ülant  à  peu  près  de7  unités  pour  chatpie  diiréreuce  de  CMI-;  mais 
cette  valeur  est  loin  d’élre  constante. 

7®  i.es  dérivés  rormés  en  vertu  de  siihslitulloiis  analoj^ues 
(étiiers  (les  trois  hvdtacides,  chlorure  et  bromure  d’éthvlène. 


rîtltTHEl.or.  —  Mécanique  clümiqiic. 
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4(i(; 


DÜNMÏES  Nf.MÉIIlQl’KS, 


cl  hors  hvdritjue  ol  siilt  liy(lrif(ue)  on(  dos  (  hideurs  S|)é('ili(|UOs 
tiiolécidiiiros  voisines. 

S®  Lit  chaleur  S|iéciliquc  inoléeuliiiro  d’un  élher  ou  d’un  corps 
itnaloiiue  dilîère  peu  de  lu  soiunie  des  rhaleucs  spiVutiqiies  iiio- 
lécuiairc.s  de  l’aeide  cl  de  Palcoo!  fiéiu5ralours,  diinimiée  de 
<;elle  de  l’eau  éiiiriinéi\  Soil,  par  exciriiile,  l’éther  éthyirortuitpte 
vei's  lierres  :  tPaprès  le  calcul,  la  chaleur  s|>écili((ue  molccii- 
liui'e  est  ^U,7;  d’après  l’espériciice,  ;Î7,!). 

Le  rappi'Ochcnietil  s’élond  à  rélher  ordinaire  (déi'ivé  de  deux 
iiioléeules  d’alcool)  (d.  à  la  nifrohenziue. 

L’inlhionco  inégale  de  ht  lenipéritlure  sur  les  diver.';  coui[ki- 
sânts  cl  coui])Osés  no  peiiuol  pas  d’iiilleui's  d’espérer  une  relalion 
plus  précise  entre  les  cludours  sjiécili^pics  des  corps  [nés  d;ins 
l’i'Mal  liipiidc. 


CKAI.KUIIS  SI'ÉCU'II.U  KS  lUiS  COlïf'S  SOU  UES. 


•il)' 


CH  A  IMTIîK 


CILALEUKS  SPliCIFJljl'K.^  DtlS  COUPS  SOIJItliS 


îj  liiïUn^npt'  fie  lu  t4^iiiiirrutiir4‘^* 


1.  La  clialciii’  s])ôciHr[uc  des  coi'j>s  solides  varie,  aussi  Idi'ii  tna* 
des  liquides,  avec  la  lciii[>i.’i‘a(ui'e;  elle  aii^inoiih*,  à  uiesurc 
(jiio  la  temjxM’alui’e  s’élève,  de  niêiric  que  la  diîalabililé.  CejHui- 
daiil  la  variation  de  la  chaleur  spécillque  des  solides  esl  licau- 
eoiip  [dus  lenle  f|ue  celle  de  la  {diipart  des  liquides  ;  aussi  se 
l)oriie-(-oii  le  ]ihis  souvent  à  mesurer  les  clialeui's  spétd tiques 
moyennes  des  corps  solides. 

‘ù.  Pour  bien  établir  et  «acraetériser  ces  j’elalions,  cilous  les 
observations  lailcs  sur  les  .siibslanees  solitles,  à  iles  leiiqiéra- 
(un's  diverses. 
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Tableau  LVI.  —  (Jhaleiirs  spéci/iffues  élémentaires  des  solides 

à  direrses  tempérahires. 
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Dîanuiiil.  —  Graphile. 

Carbone.......  =  l“i  *  0,76  1,37,  à — 50"  »  »  Weber. 

»  »  »  »  f.3t  l,9âîà-|- 10"  j>  »  Id. 
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IIO.N'NKES  iNCMElilOLES. 


ïj  —  lltiitN  titoliViililiros  ilîlfrrc^nlN  il'iim'  iim^iik^ 


L  l’n  ijjt'Min*  fOi‘|)ÿ  soliilo,  [ii’iîi  :'i  lu  inùiiif,'  lcm]>érMliin3,  [x'tiî 
utl'cctcr  (les  (‘luU  (lilVoriMils,  sons  l(\s([[iels  il  in;  invsc'ule  pus  lu 
iiièiiHM'huleiii'  s[i(;i'ilii[U('.  lî(’'Simions  les  faits  (•oiiuiis  ùct'l  é^urd. 

-1.  Noa/Ve.  ~  La  chalinn'  s{K'cifi([ne  du  sonlV('  insoluble  (dans 
ri’‘tul  solitbj  cl  (■onsf'rvé  (J(.‘|niis  loti(,^((nnjis)  r('in[)orlc  sur  (■(*l!c 
du  soulVc  ocla('ulri(iUi,‘,  Kii  elle!,  la  iransrornialîon  du  [)r(,'niier 
cui'[)S  dans  le  second  d(’‘p:a}i:e,  vers  11^  d(*ci'(’‘S,  iiiu'  <|uunli((’‘  de 
(diuleur  ra[)able  d(‘  rotidrti  jiurlielleinent  la  inusse;  lundis  (jii’à 
1<S  de^ri'’S,  le  nièiue  idianpennînt  a  lieu  sans  tb’ifajicr  nî  absorber 
d(i  ebaleur,  d'apids  iiu^s  observalions.  Gela  ctaul  adttiis,  bi  (dia- 
leur  dépa<i('ie  ]iur  la  ti'unsiurinalion,  à  l'H  d(‘,H'rés,  doil  être  ('•l'ale 
à  la  dilîêrence  des  deux  cbaleui's  spériliipies  juultijdii'e  [)ar  l'in- 
lervallc  îld-  des  ((.mijiéraliu’cs  1  et  1^  déliés  : 


O 


(C—  Ci)  (115  —  IX). 


làdti*  i|uanttlé  est  d’ailleurs  éjîîde  à  lu  elialeur  de  Idsion  JUH' 
nialc  de  la  IVaelion  de  sonlVe  IVuidiio  an  inonieiil  d<“  la  Iran-sldr- 
inalion  ;  ([uanjilé  (pi’îl  sérail  fatale  (r(’'valu(‘r,  si  celh*  dtîniièrc 
iVuelion  (dail  eotinne.  lùiell'el, 

Stdl  G  =  ;  soit  la  frae.t ion  trtdpiivaleul  du  soufre  (|ui 

entrt;  en  fusion;  1 5()  calories  exftriuiant  trailleui’s  la  (dialeur  de 
fusion  d’un  étpiivalenl  de  soufre.  Cela  pos(',on  trouve  facileiueiil  : 

r  -7C  "  -i_ 
l - 


.  V 


Selâiliiin.  —  G(;l  élément  possède  la 
tifpu*  étjuivalente,  -ddb  sous  les  deux 
\  il  noix  (IG). 

î.  i^hosphore.  —  Glial  eu  r  spécili((ue  é 


juèiue  ebaleiir  spécî- 
élat.‘^,  méluilitjue  (‘t 


iilente 


l'hositliore  litanc  (I0“  à  30*) . . . 

l’lio.sjiliorc  rouge  vitreux  (15®  à  lUO"). . 


5,80  (II-) 
5, *27  (IS.) 


CIlALlvl’nS  SPÉCIFIQUES  UES  COUPS  SOUDES.  47t 

il 

La  (lifiLU’once  sY-lcve  ;ui  neuvictiiû. 

T).  Carbone.  —  Entre  lü  cl  IDO  ilc;^rés,  il’api-ès  ^1.  Régnault, 
tes  djaieiirs  s[jéeili(nies  luoycnncs  i'a]i]iorlé(^s  à  sont  : 


ilraphile  iialurel, . . 

îlliarboii  lie  bore. . . .  2,90 

Les  clialeiirs  éléinenl aires  ne  ViU'ient  }}as  nioins  (voy.  les  réstil- 
lats  lie  M.  WeLer,  liage  4(1!.)). 

fi.  Ilore  =  I  l  “L  —  Clialeur.<  spéciSiques  éipûvalenlcs  : 

Dore  aiHOi'plie  (IK®  à  4S*) . .  2, TU  pi.) 

gi'ii|iliiloïile  (1 7*^  à  UU'’)- . .  "2. 


crîslallisé  (21*  à  51®).  .. 


+  9-  ■  V- 


2.53  (K.) 


.Mais  la  piirelé  du  Jiore,  dans  ees  diiréreiils  états,  c.st  douteuse. 

7.  Silicium  —  —  Chaleurs  .spécifiques  éqnivuletUes  : 

Si  iiinorpUe  (21®  à  5t®). ...... .  5,!ttt  (K.) 

tondu  (21®  à  5Ü®) .  i,tlU  (K.)  4,0  (U.) 

cristallisé  (21®  à  52®) .  1-,(I2  (K.)  5,11  (U.) 

8.  J/éififU.r. —  L’aeier  doux  et  l’aeier  Ireirqié  ont  la  tiièiiie  cha¬ 
leur  spiiciliqiie,  sous  runilc  de  [loids,  soit  :  R,‘l'17  (IL). 

De  luéuie,  le  cuivre  nioii  cl  le  cuivre  écroui  :  0,(,H)4  (!L). 

!L  —  Chaleurs  s]iéciJiquos  rap]>ortées  à 


t  .01  Liidoii  .................... 

ILIt  ■  ■■é-K-hB«l.*4..kBdl*ij«'aB-fiK 


*  m  ••'  w  *  "  W  m  A  * 


S. 


*  fe  I-  é  ■  É 


10,25  (Pi.) 
10,25  (U.) 


R).  Peroxf/de  de  fer.  —  Chaleurs  spih-iliques  rapportées  à 


Fe’^0*;^  80  gratnines  : 


Oxyde  crisUitlisé  (fer  oligistc). . .  13,35  (U.) 

amoi’iihc  (sulfale  décomposé  par  tu  cUaienr). . ...  I  i,Ûti  (II.) 
Le  même,  cateiné  forleineii! . .  1 3,0  (tl.) 


1  !.  Sels.  —  [,es  sels  rondus  ou  cristallisés  à  Iroid  ont  la  même 
•lialeur  sfiécilique  (NaCI,  SUOv,  SOLNa,  AzU‘d\,  AzU'’Ma,  d’ajircs 


■Ma 
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IIQNNKKS  NlMKHIijl  FS. 


H.  Corjia  tiimoviihes, — L';n';ifionil(;  ul  li?  bpülli  (l’fsljunlo  oui  la 
iirôiiK*  chalüiH’  sjHk'iliquc  ;  de  ttiikiie  li*  liisnllni'i^  de  lei*,  sotis  se:' 
deux  élals  ;  do  iiiètiie  te  É‘nlile  el  la  bi'ookite,  Ole, 

lr3.  Coi'jis  (vemim.  —  Le  métal  «les  eYniIiaies,  aifïre  ou  Ireoipé, 
a  la  même  chaleni'  .S]»é<dfi(jiie  {0,08d,  IL). 

lie  même  [){hu'  le  veri’c  îrem[)é  (Itirmes  lialavitjoes)  ou  |•e(‘uil 
IL).  Identité  i[iii  .<’exjdi(]iie,  cjiio  le  vei'i'o  revient  à  son 
('■tal  initial  ;  tandis  qu’on  l’écliaidre  dans  l’olnv)',  avant  la  mesure 
ealoi-iniétfif[ne. 

‘H.  Le  sucre  de  canne  amorphe  aurait  une  elialciir  sj)éeirujU(‘ 
su[)érieure  il'nn  dixième  à  cclledu  même  corps  crislaîUsé,  d’après 
les  essais  «pii  ont  élé  pid)liés.  Mais  il  esl  probable  que  ee  résul¬ 
tat  est  dû  à  une  jiarlie  de  la  ehaleur  de  fusion  rcteniic  dans  le 
corps  solide;  ou  |)lns cxuetenieni,  à  ec  (pie  la  niesure  de  la  eha- 
leiii' spé<dli(pie  du  suei'e  se  eonq)lî<ine  d’un  clianpcment  niolé- 
rnlairc  simnltajié  :  de  telle  soi'le  (|ue  l’état  lijîal  du  corps  n’est 
[)as  identi(jue  à  son  état  initial,  .l’ai  fait  à  cet  énanl  des  obser¬ 
vations  très  nettes  sur  l’Iiydrate  de  ebloral  (Antiaies  de  chimie 
el  de  ph//siqui\  Ti*  série,  I.  XII,  p.  ôli'li;  et  le  présent  volume, 
paye  ^28:2,  et  surtout  [layc  ^80). 


^  3.  ~Hii|ï|iorl«<  cliuleiirH  iIiihn  N«liile  et  tii  eoiii^ 

position  cliltikicttip,  —  ïUriiteiiiN  rhiiikUitieM» 

I.  Nous  allons  étaldir  ces  rapjmi'ls  entre  les  ebalenrs  s|>éci- 
liqnes  mesurées  au  voisinaye  de  la  température  ordinaire, 
pour  les  éléments  el  jiour  leurs  combinaisons;  en  commen¬ 
çant  [tar  les  premiers.  Nous  enijdoierons  pailicnlièi'emenl  le^ 
nomlu'es  l'alculés  d’après  les  e.xpi'iâeiices  de  M.  Ueymmll,  faites 
miti'e  K)  et  'H.ID  deyrés,  et  d’îiprès  celles  de  M.  Kopp,  entre  '20  l't 
•4.)  deyi'és. 

Il  sci’ait  préférable  de  raisonner  sur  la  fonction  même  qui 
exprime  b'scliabmi's  sjiéeilicpics  élémentaires.  .Mais  l’état  djMios 
cnnnaissanc.es  n’est  pas  as.^cz  avancé  pour  jjei’melli'c  de  dis¬ 
cuter  ainsi  les  clialcurs  s|>écifiques  des  corps  ;  soit  en  les  ('X]iri- 
mant  pai'  une  formule  yénéralc  cnipîriipie,  telle  que  \  -f-  lU-j- 
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4  i  3 


ou  iiiioujc  |i;ir  ([uel<|nü  Ibi'iuiile  lliôofiijiu' 
à  (ies  valciii's  liiiiitcs,  If* Iles  )[ii(‘  n'Ilcs 
an  voiïjitiaiio  (hi  znro  absolu. 

’2.  Voici  Ifs  nombres  obsci'vcs  : 


soit  011  les  rapitortaiil 
([iii  devraient  exi.sicr 


Tableau  LVIL  — ^Chaleurs  spécifiques  iDOffOut  es  des  corps  simples^ 

solides. 


1“  onorrE.  —  i.a  oualeuh  si-ÉtaKiouc  he  t.’ÊortVAt.ENT  est  voisine  de  6,1. 


C f a nlcii r  pi‘cî J îquo  i'[ip[iü r léc 

Cluüour  sjtccinqLie 

Aiilfiii  r5. 

\aius« 

ail  puliis  irqiiivriL 

pour  l'unUé  de  poitb, 

1 

l'otassîuiii ...... 

K=  30, J 

(),i7 

0, 1(î55  (de  — 

78" à 0")  (lî.) 

Sodium.  .  ..... 

il 

0,75 

0,203  i  (lie— 3 

i®ii+7")(li.) 

[Jlliium. 

[J  =  7 

0,50 

0,9  il 

(lî.) 

Thallium ...... 

Tli=2Ûl 

6,15 

0,Ü33i 

(lî.) 

Argent . 

A  g  =  1 ÛS 

i  6,05 

0,050 

(P.  et  I).  K.) 

(  0,10 

0,057 

(IC) 

liismiuh.  ...... 

Eli  =  210 

0, 17 

0,0308 

(IC) 

AiUiiiioiiic.  .... 

’^l 

11 

(  0,21) 

<  6.38 

0,0508 

0,0523 

(11.) 

(K.) 

.Arsenic,  * . 

.Vs—  75 

0.1  [ 

0JIh8  I  i 

(U.) 

Phûspliûre.  .... 

Pli  =  :u 

5,87 

Ü,I8‘)5  (7“à  30“)  (U.) 

liroinr  (solide).  * 

lli*  =  81) 

6,7i 

0.08 13  (—78" 

à— 20")  (lî.) 

Iode .  . 

1  I2T 

6,87 

0,05  il 

(II.) 

2"  l’.llOl’I'E.  —  I.A 

CIIAt.Erîl  .SCÉClKnillE 

Magnésium, .  * . . 

\[rr  — 

=  12 

(  2.0  i 
(  3,OÛ 

CâlcLuin ....... 

Ca  = 

:20 

3,  il) 

Aluiuiuinnu .... 

Al  — 

î3,7 

(  2,03 
(  2,70 

nallïimi,  .  . . .  , 

Ca  - 

=  35 

2,77 

Manganèse.  * . . . 

Mil™ 

=  27,5 

3,31 

Kee 

l'e= 

28 

3,  J  8 

Meke! . * . . . 

A'i  = 

2!).i 

3,21 

ilohalt. 

Co  = 

;29,l 

3,  J  3 

V.a  — 

:32,7 

J  3,11 
(  3,0 1 

CadmiuiiK . 

Cd= 

* 

50 

(3,17 
(  3,03 

liidiuuL , 

(n  = 

56,7 

3,23 

Suivre . * .  , 

Cu  = 

31,7 

3,02 

DE  L'ÊOÜIVAI.ENT  est  VOISINE  DE  3,'â. 


0,2 15 

(K.) 

1 1,25)  1 

flî.) 

0,170 

([luiisen.) 

0,21  i 

(11.) 

0,202 

(K.) 

0.1170 

(11.) 

0,122 

(II.) 

0, 1 1 38 

(11.) 

0,  J  002 

(11.) 

0, 1 067 

(lî.) 

0,0950 

(II.  ) 

0,0032 

IK.) 

0,0567 

(11.) 

0,0542 

(iv.) 

0,057 

(lîiinsen.) 

0,0052 

(11.) 

n 


i7  i 


nONXCl-^S  MWlEf HOUES- 


Zîrconium . 

<)jsniium . 

Soufre  crisl .  , .  * 

Sélétiiuiu  rrisl . . 
Tellure, 

lîore  cris  U .  . . . 
Silicium  crisl . , . 

Oarljoue. 


Zr=  15 
Os  ^iÜïJÎ 

S  _  Hi 

Se  = 
Te=0i 


3.00 


■  a  ri 


[!  ^ 

Si  =  :2s 

— 1-2 


t  :2,s  i 
(  “2,1)1 
:i,02 
:3,o:i 
(  '2,5:î 

*.  i,SI) 
“2,50 


Xoiiis. 

Cl  ta  leur 

tCquiv. 

rnpportee  UhüliMtr  spiît-irnjiic 
ittii  piiids  u^itiival.  pour  ruiiitéiÏG  poids. 

Auteurs. 

Idoml). . . 

Pli=  103,5 

3,2.5 

1 1,03 1 1 

(11.) 

Mercure  (soliiie). 

Hg=ioo 

3,10 

0,0319  {  TH»  à- 

iO")  (lï.) 

Btaiu. . . . 

Su  =  50 

f 

1  3,23 

3,!(î 

0.959^ 

(11.) 

Palladium, . , , , , 

IM  -  53.:i 

0,05 18 

0,0503 

(II.) 

(K.) 

Ov  . . . . . . . 

Au  =  98,5 

3,10 

0,0321 

dl.) 

Uuthdnium. ,  .  .  . 

[lu  --=  .52 

3,  )  S 

0,tlGl 

(BuiLsen.) 

Plaliiie, 

fl  —  0S,7 

3,20 

0.032  i 

(tc) 

Iritlium. 

h'  ^  00 

3,22 

0,0320 

(lu) 

llliodimu,  ..... 

1* 

11 

3,03 

(1,058 

(11.) 

Molybdène. .... 

Mo  —  iM 

3,  iü 

0.07“22 

(H.) 

Timyslèur.  .... 

\V  =  02 

3,97 

(  1,033  i 

(il.) 

O.DIKiG 

O,07T(î 

n,  I  ü3 
0,U7(j'2 
0.0171 
0,2:in 
0,202 

o. no 

0,117 


/  1 ,70  iliiunaiit.  , 

J  2,  i  l  gfi'apliilc  liai.  0,202  J 

V  2,00  cliarli.iii!  lioisO,2H  ) 


(Mixter  cl  Oaiiii.) 
(li.) 
rîl.) 

(K.) 

(0.) 

(It.) 

i\i.) 

(11.) 

(K.) 

(lî-)(I) 


Ces  nomhiTs  montrent  iiiie,  les  luivps  simples  [lenvent  ètn* 
pai'tii^(''s  on  deux  j;i'Oiipes  :  jiour  les  tins,  la  cliuh.mr  s]iéeili((iir 
i':i[)|iortéc  à  réquivaleiit  est  voisine  dii  nombre  ti,i;  pour  les 
iuitres,  elle  est  voisine  du  nomlirc  qui  est  lu  moilié  du  pré- 
eéilent. 

i.  Obsm'vons  eepemlaiil  que  les  érarîs  l'Xtrèmes  vont  de  li,!) 
à  5,8  dans  le  premier  {i  ronpe;  de  ,“î,5  à  ^,8  dans  le  second  «ïronpe; 
e’esl-à-dire  cpCils  s’élèveiil  au  quart  de  la  valeur  miniinu  :  ee 
(pii  inditpie  ]i]nl()t.  une  relation  jii  ossière  qn’niie  loi  |iliysique 
projirement  dili;. 

Le  bore,  le  silieiiiin  et  le  earbone  ilonnenl  même  des  nombres 
beaiiroup  pins  laiiiles.  Kn  outre  le,s  elialeiirs  .sjiécilicjiics  de  ees 
trois  emqis  simples  varient  avec  la  température  d’une  ra(;on  lieaii- 


(!)  Voyez  ^lussi  les  observations  de  M.  Weber^  page  tlVJ, 


CHAI.KlillS  SPKCIFIOL'ES  DES  CdJtl’S  SOLIDES. 


(■oii|)  j^lus  tîi;in(iM'‘e  (pjc  i;L‘ll(‘ÿ  liés  uiih’és  élmiietils  :  l'irronslanrc 
(|ni  pai'aîL  (3‘;ultiiro  tiatis  res  li'ois  i-oriis  soliilcs  uni^  cotislUiilioii 
molûéulaii'c  dissoiiiblîililc  de  eclli’s  des  iiiilrcs  élibiioiits  solides, 

5.  Cepciidanl  les  deux  <;i'ou|ies  j>i'itici|j;uix  d’éléiiuuits  penvcni. 
èlre  ratiKUiés  à  un  seul,  si  l’oii  eoiivieiil  d’adojilei*  un  noiidjrc 
diiuble  pour  l’ibpiiviilcnt  des  eoi*]>s  du  second  j^roiipe  ;  on,  ]dus 
exaeleiuent,  si  ron  convienl  d’apjieli'r nue  vaitnir 
double  du  poids  é([uivalcnt  pour  le  nia}:;u(’‘siujn,  le  Ier,  le  iiian- 
^anèse,  ele.;  tandis  que  l’on  eonsei'verail  lui  [loids  aloijiiipu' éj;al 
à  réquivalent  pour  rai'ficul,  le  [lolassiuin,  eh;.  M.  lîcpuanll 
avait  pi‘0[iosé  de  le  Taire,  il  va  lonp:leui[)s,  et  un  jïiand  noiidire 
de  rijiiuistes  ont  adofitù  depuis  ia  nièiiie  eopvonlion.  iahle 
conveulion  étant  admise,  on  pouri'ait  diri;:  que;  /e.s  jmith  tifo- 
inique^  (le  (oits  les  chhitcnls  chintiipics  solidt^s  onl  ht  niêmc  atjxi- 
rité  jxnu'  la  cladcHe. 

(î.  Tel  était  l’éjioneé  priuiitiT  de  la  loi  de  lluloiij;  et  Petit. 
.Mais,  je  le  l'Tqjcte,  et  j’insiste  ibrfenient  surce  dét'aut  d’exact itmb;, 
la  foi  ainsi  Toianulée  n’esl  viaiic  qu’à  un  (piart  [irùs  di'S  elialeiirs 
s[)éciiHpies  l'éclles,  d’après  ce  i|ui  [U'éeède  ;  elle  se  trouve  tout 
à  Tait  en  délant  pour  t  l'ois  éléments,  ù  la  tem[>('ratui‘e  actuelb' ; 
enlin les('carts  enti'c  les  clialenrs  spériliqiu's,  et  jiar  suite  les  ra[)- 
[lorls  de  celles-ri,  variiuil  d’une  Taeou  exti'émeim'nt  iué|j;ale  pour 
les  divers  éléments  avec  la  température  (laldeao  I.YI). 

I l’est  )ioiu‘f[noi  je  ne  jieiise  pas  que,  l’on  soit  autorisé  à 
rejiaider  un  ('‘nonré  (b*  ce  <i'(mre  comnii'  suTfisamnoMit  exact, dans 
son  application  aux  l'iénimits  solides, pour  ronstitiier  iim*  loi  |diy- 
siqne  véritabli'.  Au  l'ontraire,  la  loi  île  hulonpi’et  Petit  me  parait 
vraie  et  l’i^onreuse  en  principe  [)Our  les  éléim‘nt.s  p^azenx,  Kn 
elîèl,  jiouj'  un  tet  état  des  cor|is,  la  l’éduction  de  tons  les  éléments 
à  line  même  unité  de  chaleur  spéciliqiie  est  Tondée  suj'  di's 
notions  mécaniques  ti’ès  vraisemblables  :  elle  signifie  alors 
que  tous  les  ga?.  simples,  amenés  à  un  T'fat  voisin  de  celui  de  gaz 
pai'Tait,  l'qn'onvent  un  même  aeci’oissemenl  de  foi’ce  vive jioui*  une 
même  éh'vaiion  de  températni’e  (voy.  [lagn  4ril).  Maisla  constitu¬ 
tion  pliysfcpu'  des  coi’ps  solides  est  1ro|)  conqdiqnée  ]ioui‘ auto¬ 
riser  iiné  conclusion  si  simple  et  si  générale. 
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7.  Sans  <jonle,  Il  osl  iiirontoslahic  f(iic  les  i>oi(ls  aloiiiuiurs 
(lii  scnifrfi  cl  (In  scli^niinni,  (l(;l(‘i'niincs  d’ajirès  Icni’s  dcnsit('‘s 
^azcnsijs,  soni  douldcs  tif’  Iciifs  c(|nivalcnls  :  cii  (jiiî  concorde 
avec  rindnclion  lir(H*  dos  chaleurs  s|if'cili([nes  solides.  Mais,  par 
(‘outre,  les  [toids  atonii(jites  du  mercure  el  du  cadniinni,  d('lcr- 
niin(!‘s  aussi  d’aiu’ès  leurs  densiti-'s  »a/.euses,  sont  pnViséinenl 
éj;anx  à  leurs  (j([nivalciils  :  i(înr  vahmi*  num(''ri(|U(M.îsl  s(inl(Mncnt 
la  nioilié  de  celh*  des  poids  aLonii(|ueS  jieu  corrects,  à  mon  avis, 
(|ue  l’on  a  d('(lnils  descliaicnrs  Sj)(!!cifî(|n(‘S  de  ces  mémos  corps 
]>ris  dans  FfMal  solide. 

8.  l'our  concilier  c(!Ue  contradiclion  a]i])arent(‘,  on  pourrait 
supposer  ([ne,  dan.s  Ih'dal  solid(‘,  elunjue  [(arlicule  (•Icmenlaire 
du  meicure,  du  plomb,  el  des  métaux  analofrues,  résulle  de 
l’associalion  de  deux  particules  plus  sini|ites;  lesipielles  seraient 
ind('‘[>('mlantes  rnne  de  i’anlre  dans  l’état  'îa/eux  el  comparables 
alors  à  la  partienh!  simple  du  [(Otassium  ou  de  rarsfeiit.  Au 
contraire,  (  ctle  dorni(‘r(‘  demourcrail  la  nmouc,  soit  dans  l’état 
l^azciix,  soit  dans  l'étal  soMtb'. 

(JiM'bpies  déveloiijiements  à  cel  éji'ard  ne  seront  jieiM-éitre  pas 
snperllns;  ils  nous  permeltronl  de  comparer  plus  neileiiienl  h's 
chaleurs  spc‘(ali((ues  des  div('rs  |4rou[>(‘S  d’éléments  sons  h’S  états 
pazenx  ('1  solide,  en  attrilniant  aux  clnih'nrs  spériii<|U('S  hoir 
vérit.ible  sij;ni(icatiüii  niécani([iie. 

!l.  I•:n  [ïéimral,  la  chaleur  ai)pli<piée  à  un  (’orps  [.roduit  deux 
ordres  d’ell’ct  s,  savoir:  un  accroissement  de  la  i’oree  viv('  et  cer¬ 
tains  travaux  intérieurs.  Iles  derniers  étant  mÂfilijReahIus  dans 
les  fjaz  simples  el  parlai Is,  l’aceroissemenl  de  force  viv(’  est 
alors,  je  h^  rép(':!l(‘,  mesun'  [tar  la  chaleur  s[)éeill(|iic  à  voinnie 
eonslanl,  hupielh^  est  exprhnéo  ]iai‘  le  nomhre  î-jiS  pour  les  poids 
iiiohieidaires  (le  c('s  |4‘az,  tels  (pu*  : 

tl-  =  2  ;  O'  =  g-i’ain(ni*s. 

Ces  l'elations  thé(n‘i(pi((s  soni  connrmées  ]>ar  rex[)(;ricnce. 

En  outre,  la  valeur  4,Klrouvé(j  pour  la  elialeur  s]ié('i(i([u(‘ à 
v'olume  constant  des  fîMz  [icécihlenis  doit  cire  encore  la  mcnie, 
d’après  le  vécilahle  èmoiieé’  de  la  loi  de  Ihilonjj:et  Petit,  pourhis 
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poids  moléciihiii'cs  des  gax  suivants,  pris  à  une  lenipéralure  eon- 
venablc  : 

K*  =  H"*  =  200  gramii;cs;  S*  =  Oi  grammes,  etc. 

Ce  1  a  é  la n  t  a d  ni  i s  po u  r  les  é  lin  ne 1 1 1  s  ji  ii ze  n  s ,  ve  ii  o  n  s  a u  x  é*  1 1* 1 1 1  e n  l  s 
solides.  Pour  iin  tel  (Hat  des  eoi’jis,  la  elialem*  sjtéeilnjite  eom- 
preiid  à  la  lois  raceroissement  delà  l‘or(;c  vive  (réduite  alors  aux 
inoiivcniciits  de  vibration  et  d’oseillalioti)  et  les  travaux  inté¬ 
rieurs.  Or  rexjKirienre  prouve  (|iie  la  eliabîiir  spé(rili(|iic  niolé- 
rulaii'e  des  éléments  solidi's  est  égale  : 

four  Iv*,  à  (),i7  X  ^  =  12,UI  ; 

four  S',  à  5,05}  X  ^ 

elle  a  des  valcni's  voisines  pour  tout  un  groupe  d’éléments  pins 
•SOUS  leurs  poids  molécidaires. 

Les  poids  nioléeulaircs  K' =  S‘  =  sont  ici  ilétinis 

coinnie  tout  à  riicuro  [>ar  les  densités  gazeuses  des  éléments  pris 
à  une  température  convenable. 

.\u  contraire,  les  poids  molécuilaires  étant  également  délinis 
])ar  les  densités  gazeuses,  rcxpérience  a  donné  ; 

Pour  Ilg-  soliilo  :  chaleur  spécifiriue  =  5,19  X  -  =  C,:}X; 

Pour  C(l®  soüile  :  . .  3, 1 7  X  “1  =  0,31. 


lût  ceUc  valeur  se  retrouve  à  peu  ]irès  la  même  pour  tout  le 
grou|>c  des  métaux  analogues. 

11  résulte  tle  ces  nombres,  compari's  à  ceux  donnés  pins  liant, 
ipii;  la  elialeur  spéei(i([ue  moiérulaire  d(.'S  éléments  solides 
n’est  ni  i(lenlii|iie,  ni  [iroportioniielle  à  relie  des  mêmes  élé¬ 
ments  gazeux,  lin  lait,  elle  lui  est  toujours  siijiérienre,  et  les 
écarts  entre  ces  deux  clialcurs  spécilii|ues  sont  lorl  inégaux,  lin 
clTet,  la  (dialeiir  spériliipie  solide  surjiasserail  seulement  d’un 
l[(‘rs,  dans  le  cas  du  mercure  ou  du  cadmiuii,  la  cluileiir  spécî- 
ti<pu;  gazeuse  à  volume  constant  d’un  éléimmt,  C(’tt(‘  deriiièi'c 
([iiantilé  (4, ï<)  étant  calmilée  d’après  la  loi  de  Duloiig  et  l'elil, 
M\  contraire,  la  clialeiir  spéciliipie  solide  prend  une  valeur 
pres([ue  triple  de  la  même  elialeur  spéciliipie  des  éléments 
gazeux  |iour  le  potassium  et  les  éléments  analogues. 
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10.  ITni'  Iclio  sninlili'  IVh’I  isiif|n’oti;itil(*,  l'I  nir'iiii'  oppo¬ 

sée  à  ce  (pi’oii  aurail.  pu  (‘l'oii'o  à  pi'ioi’i,  «ra|irès  lii  inilliti'  des 
iiiouvrtiiciits  lie  Ifaiishitioii  el  tic  rolalioii  (les  pai’liciih's  dinis  les 
corps  so!  ides. 

la’S  Iravaiix  intérieurs  de  l'oiHlro  pliysiijiie  propiTiiieiil  dit 
t|n'nni‘  élévation  de  leiiijiéraltn'e  produit  dans  1rs  solides  ne 
senildent  jias  d’ailleurs  f‘a[)af)li^s  d’expliijnei*  celle  diver^’enct* ; 
ces  travaux  |)uuvaul  être  évalués  tout  au  plus  à  un  ehitlVe  voi¬ 
sin  de  0,<S,  d’après  eei'taines  liy[)Ollièses  (I  ).  On  est  donc  rondnil 
à  ailiiiettre  ipie  la  constitnlion  intinie  des  dernières  particnii's 
plivsùpjes  des  eorps  solides  est  toute  dilTéi'ente  de  relie  îles  der- 
uières  particules  pliysiiptes  d<‘s  corp.s  «iaziuix,  l’our  se  l’endi’e 
eo)U|)le  d’une  telle  liivei’silé,  on  [joiirrail,  je  le  répète,  sn[i|)oser 
([lie  plusieuis  ïnoléniles,  dislineles  dans  Télat  frazeiix,  s’asseni- 
jileiil  en  une  inoléeiilc  iinirpie  dans  J’élal  solidi*.  Le  noinlire  de  ino- 
léeules  ainsi  assenihlées  ne  sei'ail  pas  d’ailleiii'S  le  mènie  pour  le 
mercure,  le  cadmiuiu  et  les  métaux  analOf;ues,  que  poui-  le  potas¬ 
sium,  le  sou  Ire,  ete.  Kniiii  <‘c  sérail  la  séjiaratioii  |»roni'essive  de 
ees  nouveaux  pi'oupemeiils  moléculaires,  r’esl-à-dij'e  un  plumo- 
mène  comparahlc  à  une  déeomiiosition  chimitpu'  piYqirement 
dite,  <p]i  eonsommcrail,  les  quaritilé.S  de  clialeur  eonsidéraldes, 
nécessaires  pour  expliqui'r  la  divei'silé  entre  les  clialenrs  spéci- 
rM|iies  des  rdéments  pazenx,  sons  les  deux  éMats  solide  et  gazeux. 

'I  l,  lùi  résumé,  la  loi  de  llulon^et  Petit,  appliquée  aux  solides, 
manque  di!  rifïuour.  A  ]iro[)reiiient  parler,  cc*  u’est  jdiis  alors 
une  loi  physique,  mais  le  résidu  et  la  trai'e  d’une  loi  vr‘rital)le, 
jiislitiahle  [lourles  fïaz  seulement;  si  ou  la  reliauive  avec  i|uelque 
approximaliüii  jioiir  ou  eeidaîn  f:i'OU[)C  d’éli’uuents  solides, 
c’est  prolndilement  dans  les  <'as  où  tous  les  élérueiils  .sont  assi'/, 
analogues  pour  avoir  subi  depuis  l’élal  {iazeiix  une  suite  de 
iraiisl'ormations  parallèles. 


§  4*  — '  C'IiihlourN  •i|iiéeifJHin'^« 

1.  La  masse  d'un  coriis  comjiosé  étanl  égale  à  la  somme  des 


(l)  ËdUinJj  Ann.  de  Pofjgend.^  t  CXJV,  p.  I 
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innssos  (le  pos  éléments,  la  qiKinîilé  de  {'iialcui’  iiéecssiiire  poiie 
élever  d’uti  ecrtain  noiiilrre  de.  degrés  la  tenipéi’alni'e  du 
eoiniiosé  os1  en  relailon  évidente  ave<'  la  qtinulilé  <1(*  chaleur 
nécessaire  pour  élever  du  uiéuie  uouiltri‘de  ilejii’és  scs  éléiuciils. 
L’iiypollièse  la  plus  simple  (jue  l’on  puisse  l’aire  à  eel  é«:aril, 
l•’csl  qu’elle  eu  est  la  somme;  du  nioius  loulcs  les  l’ois  ipie  l’élîü 
physique  ilu  composé  esl  le  mèum  {[ue  celui  des  composants, 
i!  [louri'ail  en  être  ainsi,  par  exemple,  lorsque  tous  les  coiqis 
composants  et  eom|iosés  onVenl  l'étal  solide  ;  relation  tpie 
.M.  Ileirnault  a  vériliée  eu  elVel  dans  un  cas  très  simple,  celui 
des  allia{xcs  métalliques,  pris  à  une  distance  nolalile  do  leui> 
points  de  fusion  (  I  ). 

.M.  Wœslyn  a  étendu  à  jn'iori  la  même  relation  à  tous  les 
composés  chimiques,  et  M.  Kopp  a  consaci’é  île,  longs  et  impor- 
lanls  travaux  à  la  (liscussioii  expérimentale  de  celte  hypothèse. 

Nous  allons  rexamiuer,  en  cnmparanl  les  nombres  léels  avec 

« 

eeiix  aux(|uels  conduit  le  calcul  théoriipu'. 

~2.  Itonnons  d’abord  le  tahlcau  des  uumbres  trouvés  pai'  expé- 
l'imice  pour  les  cojuposés  liimiiies  rormés  par  des  éléments 
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Tableau 


LVIII. 


—  Ch((  leurs 
fonnêes  pur 


spêeîfitjues  des  comhiuuisous  hutaires 
les  (•lêuieuts  solides. 


I.  —  lOÜTJlES. 


Foniiiilcs.  1*1 

i|üîvalci>ll^^ 

f;h aient'  ?péi:ilH|iie 
rap|H)rlôi» 

piti  pcjinl^  èjuiviileiit. 

Cl la leur  ^pécîtiquc 
rapportée 
à  l^uiiiLu  (le  polil» 

iV  1  f  i  -Il  «  •  ■  “  # 

Kin,! 

'l'i’oiî^ve. 

1 3,5 

C:*kiJléc  (1). 

13,3 

0,081!)  (lî.) 

î\  1  »  »  ■  .  1  ■  • 

ITiO 

1 3,11 

)3,li 

)),0S7  (11.) 

“2:îr> 

1  l,l 

i“2,y 

0,002  (II.) 

....... 

•J, 5 

1 0,0 

0,012  (U.) 

\Ur^ _ 

;.W7 

I3,U 

13,1 

0,0305  (II.) 

l  Il  ^  ^  ■  fc  ■  4. 

I90,i 

13,0 

12,;) 

0,00!)  (0.) 

IMîl . 

^230,  :> 

y, 8 

10,1 

0,0i27  (li.) 

II.  — 

Il  RO  MUR  ES. 

110,1 

13,3 

13,2 

Ü,I13(IÎ.) 

Xalir. ..... 

103 

11,1 

13,5 

0,138  (li.) 

A<2^llr.  ..... 

188 

13,8 

12,8 

0,071  (II.) 

..... 

183,5 

0,7 

■  10,0 

0,053  (li.) 

111.  — 

•  SULEUIIES. 

FeS ....... 

11 

6,0 

6,0 

0,136  (il.) 

FeS' ...... 

00 

7,0  i'i  7,8 

8,8 

0,130  11’..);  0,126  (li.) 

Fe‘S^.... . 

321 

5 1, 8  û  10,6 

45,0 

0,160  (It.);  0,153  (.\.) 

CuFeS-  .... 

!)  1 ,7 

1 1 ,8  à  !  2.0 

11,8 

0,131  (li.);  0,120  (5.) 

(  J  0  ....... 

15,  i 

*>,  / 

5,0 

0,125  (U.) 

illnT.  ..  .  .  .  » 

45,1 

5,0 

6,0 

0,128  (il.);  0, 1 15 (.N.) 

...a 

18,0 

5,0  à  6,0 

5,0 

0,123  (U.);  0,120  ni. ( 

Vh'i . 

1 10.5 

5;0à6,l 

6,1 

0,051  (II.):  0,0l0(li); 

0.053  (.NM 

(  t  ,  a  P  a  .  .  » 

110 

0,0 

6,0 

0,0515  (li.)  (X.)  Oi-'l 

tj 

M  -far* 

i.j 

0,3 

6,1 

0,0837  lit.) 

SnS^.a _ 

01 

10,8 

0,0 

0,1 1!)  (II. 

^Jüî^”.  .  1  .  ■-  »■ 

80 

8,6  il  0,8 

0,1 

0,123  (Fi.);  0,107  (.\.) 

*\  ♦*»..  +  - 

121 

0,3 

8,0 

0,075  (li.) 

d  1  ÂnJ 

1  *U”k''  ...... 

:o,i 

0,6 

8,8 

0,121  (II.  li.) 

ni  S''  * . 

258 

1 5,5 

1 5,0 

0,060  (II.) 

SliS^  . . 

J  70 

ll,3ù  15,1 

11,7 

0,08i  (1!.);  0,001  (X.) 

(  I)  n'ii|ircs  la  somme  des  elialeiirs  spêciliiiiics  des  élémaiils,  trouvées  pnr  cx|iBrieii('i*. 
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IV. 


AUSK.NI('HEI>, 


Ch^lciu'  Cludetir  s}iêcilo|ur 


FonntiJoÿ. 

r^i 

.|)piirtce 

r;ip|>urU'iï 

nu  pedd 

s  éc|irivjilGiiL 

.'i  rtiiiUij  de  piïiiiit. 

Trouvée. 

C  ktdéo. 

AsS- 

alulkf  IIÉ-a 

107 

1 1 ,0 

11,8 

(1,111  0\.) 

. .. .  t  » . . . 

123 

13,0 

1 1,0 

0,1 13  (A.  ) 

^  ■  V  ^  «  ■>  f  ■»  ■ 

lO'si 

9,0 

9,2 

0,092  (.X.) 

Co'AsS* ,  .  , . . 

165,8 

17,8 

18,1 

0,107  tX.) 

Fi^^AsS^.  * . , .  * 

103 

1  G, 5 

18,2 

O.lÛl  (X.) 

V,  — 

ATJJACKS. 

ItîSn'^. ....... 

:52S 

12,8 

1 3, 1 

0,039  dl.) 

I‘b -SI) . 

320 

1 2,8 

12,8 

0,0388  (H.) 

Bis  11^. . 

iiü 

20,1 

19,7 

0,(U5  (0.) 

IMjSii* . 

102,5 

0,0 

0.0 

0,üiü7  pl.) 

rijSrr^ . 

22 1 ,5 

10,0 

1 0,0 

0,0151  (lî.) 

BiSiv^Sb. .... 

5(.Î8 

20.2 

25,8 

0,0 iC2  (11.) 

G0H,i 

» 

30,5 

38,2 

0,0,500  (II.) 

rj.  îl’^près  le  lableaii  LYIII,  les  eoinltinaisons  îiinaû’es  joranées 
(le  ileii.x  (‘léiiiei)i,s  aciiiolloiiieni  solides  satisIbiU  suriisaiiiiHciit  à 
la  relation  tliéoi'ifine  ;  e’est-à-diï'c  que  cliaqno  ('déiiiciil  solide 
eonsei've  à  peu  près  daiKS  le  cojii]»os6  la  clialeiir  (jue  eet  él(!'[uenl 
libre  possède  à  la  tnèiïic  torupéralnre. 

4.  Il  n’eji  serait  plus  de  même,  si  l’oii  se  Irouvall  au  voîsiiiaiic 
du  point  de  fusion  ;  exception  tpii  s’appliipie  aii.x  aîaalf.:anies 
s<did>‘s,  tels  (jiie  les  suivants; 

Ciiolf^iir  S|iociritiiir' 
rii|tportôe  à  l’imilc  dit  poids. 

T  roii  vot,  Cn  îcul  é  c , 

Ü,Ü75)  0,Üil7 

0,0051)  U  ,0  tr.o 


lIgSii  = 

ItijSii'  =  % 


^  ^  *  4i 


tl*  l+i  k  M  §■ 


llgi'b 


,ü  . . 


0,0:i83 


0.01123 


5.  Au  eontraîi’e  la  chaleur  sperijupio  des  eomposés  binaires 
Ibniuis  j)aî'  runlon  d’un  métal  avec  nu  corjis  jtazeux  à  la  ten)p(> 
rature  arluellü,  tels  tpie  les  ciiloriircs,  lluonircs,  oxydes,  lU' 
peut  ]ias  èti'c  calculée  de  la  iiiènie  iiiatiiitre.  Ou  a  donné  dans  le 
tableau  suivant  le  noudirc  trouvé  [tar  cxpéi'iencc,  et  dans  une 
auli'C  colonne  l’excès  de  ce  nombre,  sui'  la  chaleur  s]»écili(}ue 
du  nitjlal.  On  pourrait  supposer  (pic  cet  excès  représente  la 
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valeur  lliéorujiie  relative  an  elilore,  au  lliior,  on  à  roxvjïèin 


■  S 

.  •  •T'  « 


(àilte  liy]iollièse  (‘lanl.  admise,  le  nombre  qu’elle  loiirnit  es 
voisin  (le  (î,.i  |ionr  le  elilore;  i'’esl-à-(iirc  à  )ien  [nés  le  même 
(jiie  jioiir  le  liromi’  et  riode  snüib's  ;  e(‘  (jui  eoiironli'  avec  la  loi 
(le  Ihilonji'.  Mais  le  nombre  raleulépourlollnoi'esl  moiiiili’e  (r>,l)'), 
el  il  est  beaneonp  [)!ns  pelil  luteore  pour  l’oxygène  ;  l■’e?t-^l-(]ir^■ 
(jue  la  loi  siipjiosée  ne  se  vérifii'  jilns  en  aiiriim!  faeou  [toni'  l('s 
oxy(l(‘s.  Pour  la  vé'rilier,  il  l’amlrait.  snpjioser  (jne  rosyiièite  solide 
possède  ü!H'  cliahnir  S|i('‘eifique  équivaleuti'  épah'  à  la  moi  lié 
seulemiml  di'  celles  du  soulVe  el  des  an  Ires  élémenis  ([iii  lui  soni 
cotupai’ables;  em  oi’e  les  nomlires  cateulés  s'aeeordiuil-ils  mé'- 
dioeretueiil  avec  celte  sufifiosilion.  Tool  ce  que  Tou  [mmlI  dii’c 
avec  vérilé,  c’est  (pif'  les  ciialeurs  spéciliipii's  ê(|tiivalentcs  [iré- 
sentenl  des  valmirs  voisines  pour  les  coniposi's  analojiues. 

11.  Voici  Iclableaii  (pii  élalilit.  ces  relalions. 

Tableau  LIX.  —  Ciialeurs  sjH'd/fiities  comhamîsoHS  binaires 

reiifermanl  an  (Uémmt  gazeux. 


1.  ('iiumrREs. 


CliülOlîr 

Esces 

Chalcitr  spt'cifirnio 

Kf|iiLvaL 

raj^iortce 

seii'  hi  clkJil-  ^pdc. 

r.apporlde 

ti\ï  ]ioîilâ  L''(|iiitv^  trouvu, 

îi  riiiiiUij  de  ptnds. 

KfJ  * .  , 

1 2,11 

(1,3 

0,173  (li.) 

(1 .  -  »  f 

58,5 

12,5 

5,8 

0,21-1(11.) 

LiCI. . . . 

12,5 

1 1 ,1) 

5,3 

0,282  (R.) 

lîbCL  .  . 

I2I),Ü 

1  ;5,5 

(1,0 

(1,1 12  (K.) 

AgCl  - ,  * . 

t  ç  n 

1  ■  J"  ■  1  ^  1 

t;î,! 

(1,0 

0,091  (li.) 

1  lg(  >1  *  .  . 

1  :{5,5 

il,i 

(i 

’  'l 

O,0fl9(ll.);0,0Üi,)(K.> 

255,5 

I2.i 

(1,0 

0,0.52  (11.) 

98,5) 

];{,() 

7,0 

0,138  (II.) 

ï‘hC!. . 

i;io 

0,2 

0,0 

0,06(1  U  II.) 

i  1  îioi  * ,  « , 

t  tt  î. 

o,:î 

tt 

0,000  (II.) 

Si'CI . .  * . 

70,5 

11,5 

■  r> 

0,120  (R.) 

(laCK  .  , 

“V  h  ^ 

0,2 

5,8 

O.IOi  (R.) 

MgCl .  . , 

17,5 

0,3 

o,:î 

0,105  (R.) 

.MnCI . . . 

(i5 

0,(1 

m 

(l,U3  (R.) 

ZiiCl*  *  * . 

118,1 

9,2 

0,1 

11,136  (R.) 

S  11  CI. , . , 

!)i,5 

0,0 

0,3 

((,102  iR.) 

Cr^Cls,.. 

158,7 

22.7 

» 

0,1  Rî  (K.) 

CtlALBin:^  SPÉCinOUKS  drs  corps  solides. 


II.  —  Kl.L'OlUUlES. 


(Tlialetir 

bxcos 

Ehnloiir  spêclllqiic 

i  îi|!poFtiic  y  II  pyiiJ.'j 

la  clin!. 

rapporlcf! 

Fornuilos. 

E'jiiîva],  dr|iiiv:iL 

du  luêlal- 

U  riinito  de  poldiSi 

CaF .... 

.  K,  i 

0,215  (II).  0,200  (K.) 

I!l.  — Oxydes  métalliques. 

MgO.  . . . 

20 

1,0 

il  ^  V 

a  i},a 

f,9  à  2,5 

0,244(11.)  0,27(5  (.\.) 

M  liÜ .... 

i-V  V  V 

il'-ï*  jO 

5,0 

2,3 

0,157  {!l.> 

.MiiO- _ 

i3,3 

(5,9 

1 ,8  X  2 

0,159  (K.) 

Xiü . 

37,  i 

5.9 

2,7 

(1,159  (IL) 

Vj  n  ^  ^  ■  ■  * 

10,(] 

5,1 

à  5,4 

2,0  à  2, 1 

0,125  (IL);  0,132  (N.) 

PIjO _ 

111,5 

5,7 

à  6,1 

2,5  à  2,9 

0,051  (IL);  0,055  (K.) 

Plr<Oi. ... 

312,5 

20,! 

2,8  X  1 

11,11(51  (N.) 

CuO ..... 

30,7 

5,1 

à  5,7 

2,1  à  2,7 

(),ll2(!L);0,12S(K);n,l 

37(.N.) 

CuHK  .  . . 

71,1 

7,(5 

à  7,0 

1 ,6  à  1 ,9 

0,107  (N);  0,111(11.) 

llgO.  . .  . 

lOS 

5,2 

à  5,7 

2,1  à  2,5 

0,052(IL);0,0o3(K).;O,0 

4y(.\'.) 

110 . 

9 

1,5 

0,501  (O.  Ds.) 

.\l-0>pb.) 

51,.i 

1 1 1, 1 

à  1 1 ,3 

(l,tâl,8)X3 

0,197  (X.);  0,217  (IL) 

i'ùHV.  .  . 

«0 

12,3 

à  13,1 

(2,Ûà2,3)X3 

0,1(57(1L);U,1G9(N.);0,1 

ôit  K .} 

Fe'OHfrt.m.) 

llfj 

18,1 

à  10,5 

(2,là2,5)Xl 

0,H;8([L);(),!64(X.,i;0,! 

5(5(K.) 

Cr-n-' _ 

7(5.2 

1 3,5 

ù  1  4,9 

O,180(R.);OI9ü{.N.);O,l 

77(K-) 

lîiO'' . 

231 

1 1,2 

2,(5  X  3 

0,0(505  (IL) 

Sl)0'* . 

1  to 

13.1 

2,3X3 

0,09(1  (IL) 

.VsO'' ..... 

09 

12,7 

2,2  X  3 

0,128  (R.) 

Ii0=‘ . 

35 

8,3 

l,8X  3 

0,237  (IL) 

SiO‘ . 

150 

1 1,2 

à  1 1 ,5 

(2,2  à  2,3) X  i 

0,101  (IL);  0,186  (K.) 

SaO- . 

75 

II, J  a 

7,0 

(1,7  à  1,9)  X  2 

0,()93(R.);0,003f.\.);0,0 

80(K.) 

TiO- . 

il 

11,5  à 

7,(1 

» 

0,171  (R.);  0,150  (K.) 

MoO  L . . . 

72 

0,5  à 

11,1 

(2,0  à  2,5}  X  3 

0,132  (IL);  Û,154?(.K.) 

WO"' .... 

110 

9,3  5 

10,3 

(2,1  à2,.i)x:i 

(I,0«0  (IL);  0,089?  (IL) 

Donnons  niainleinint  les 


L'inilciirs  sp<!‘i.',ilif[n('.s  de.'; 


eliloi'iii'i'S 


1*1  oxydes  doidiles  et  iiydeuté-s. 
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Tableau  LX.  — 


Chaleurs  spt^cifaïues  des  oxydes  ef  chlorures  doubles 


et  hydratés. 


\.  -  (blt.OKUUES  DOUÜLKS. 


Formules. 

■ 

F(|iiiv.i1. 

tixîitvée. 

{ij 

KCLZiiOI . .  ..  . 

112,7 

21,7 

1 

—  “■pi 

U'CIJHCIi . 

27,0 

b 

KCi.sm:!-^ . 

201,0 

1  f  M 

U 

;L\al‘’jAl^F^(eryolitJ)ej. .  . . 

“210,i 

rjo.i 

Clialoiii*  s]»êi-îtii|ur 
rap|Mjr[iiL' 

k  ruiiilô  ûa  poick. 

ojr.'i  K.) 

(i,t  I3(K.) 
0,208  (K.) 


(OlLOr.UUKS  HYDRATÉS, 


lîiiCl,5[IO,  . . 

.  1 22 

2û,8 

18.1 

f 

(2) 

ü,  1 7  K  !\ .  ) 

CaCljOllO . 

.  109, 

O  87,8 

O  ”  t 
,  1 

0,315(1'.) 

lll.  — 

OXYDKS 

DOUOLES. 

(spiiK  lie)*  .  *  * 

*  i  1  ^ 

1  13,8 

loa 

10,8(3) 

9, 194 (K. i 

iAI-03,i:rï0'‘)i(.Ke0,M"O) 

.  98 

» 

0,iri9(K.t 

(isérine)* , .  * , 

.  81 1 

55,0 

d 

)* 

0,177  (  K  ) 

(zircoii)- .  .  *  *  * . 
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2i,0ii2 

0,0 

..  0,I10(K.);  9,13(1' 

IV.  — 

OxYDKS  1 

IIYDHATÉS, 

MgOjIIÜ{l*]‘ucite)*  *  * .  P .  * 

.  29 

9,9 

U/<  Ù 

[  10, U  (2) 

9,312(K.t 

.MiWyiD  (imiigaiiiLe'i* . . 

.  H8 

15,5 

'è 

l,170(K.i 

8.  Lr  l:i)>l('au  siiivaiil  rciilV'ittK!  1('S  clialcurs  s[)r*('ili((iii's  tb*,'' 
sels  s<ili<les  <|ni  oist  rlé  i’olfjol  (i’cx|M'*i'M‘in'i‘S.  (hi  ii’a  [)Jis  lir 
à  calruliM' <(  clialciirs  s|K!'ciii(|tJes,  les  éeaels  ib'v ctiatil 

li'op  eüiisiiiéealilos.  Ou  r('ioai’([iici‘a  seiiletiieiil  les  sels  aualo- 
5>iiesonl  la  inème  clialeur  si>éeili<|uc  sons  îles  |»(iiils  éijuivalcnfs. 


(t)  Somme  (ïcs  ileiix  cJialoiii's  spéeiJti|ties  des  clilorures  sijiijiles. 

Somme  des  cli:deur$  spécifiques  du  corps  oïdiydtc  et  de  rcau  solide- 
Somme  des  elialem's  moléculaires  des  deux  oxydes. 


GIIALEL’RS  SPECIFIQUES  MES  CÜliPS  SOLIDES. 


Tableau  LXI,  •—  Chaleurs  spécifiques  des  sels  salides. 


[.  —  .Azotates. 


Glialeiir  spctiifiqiic 

Cliaieur  sp«?ciHquû 

K<{Lilval. 

nipportcc 

rDppLTrlée 

Koviiuiks- 

m  piiiils  oquivalcnl. 

h  riinild  ÛQ  |ioi<]^. 

\zO''*K . 

IÜl,l 

à  2  VJ 

n,  239(11. )-,n,“i“i7  (K.) 

i\  ■■i*  il  i-i-i  ai^ip 

K5 

“il, s  à  S3,0 

0,25(5  (K.); 0,278 (II.) 

,\zO'’.VaV*K!'L... . 

9:} 

“21,0 

0,2:55  (P.) 

,\z0«1!.t . 

1:50,5 

IS,0  à  10,0 

0,152  (I5.);Û,115(K.) 

1  U5,S 

U),l 

0,181  (K.) 

VzCVH*!i 

11.5,5 

18, “2 

0,1 10  (E.) 

\yfVî  \  ^ 

170 

“ii/i 

0,M35  (K.) 

il. 

—  Ciiujfi.vrES. 

CIO  A .  122,(5 

23,8  à  25,7 

0,210(1’.'.);  0,I05(K..> 

C!OIJa+liO .  IGI 

25,:) 

Û,  157  (K.) 

III.  — 

PEftClir.OlUTES. 

CIO^'a . 

. .  i:J8,(5 

2(5,:) 

0,1 00  (K.) 

Mii-0’ 


IV.  —  l'EKM.tNCAN.VTliS. 

I5S,I  0,J7Ü(K.) 


SL’IJ-‘ATES. 


so'i: . 

87,1 

1(5,5  à  17,0 

0,100  (U.);  0,108  (E.) 

SOM\,SO^!li . . . , .  P 1  *  i . , 

13(5,1 

3:), 2 

0,244  (K.) 

■l-  ^  !>%■■■  t-«l  f  1  a-  *  1  i  +  !■  *  P  4 

71 

10,2 

0,220  (](.,  K.) 

SO'Ca  (plâtre  calciné) . . . 

(58 

i:î,3 

0,107  (U.);  0,1 85  (N.) 

M.  (aiiliydrile) 

(58 

12,1 

0,178  (E.) 

SO^Ca  âlhK  . .  *  * .  P  P  1 

81) 

22, :î  à  23,4 

0,273  (N.);  0,250  (K.) 

S041 1  P . . . 

1R5,5 

12,(5  à  13.1 

0,113(ll.);U,J08(K.,N.) 

sn<s  - 

*1  •  *  »  Lf  É  É' 

01,8 

12,  4  il  i:i,l 

0,1  43  (II.);  0,135  (E.) 

J  i  \l  1  if 

^IP  P  b4iP4>l»li|.  ,■ 

00 

i:),3 

0,“222  (U.) 

SO^Mg^+  IIÜ . i 

ViU 

18,2 

0,2(5  i  {IV- ) 

48(! 


DONNÉES  N’ÜMÉlilOl'ES, 


Flialeiir  siMlc^ifiüiic 

Clmlcur  spc'idfiqiio 

1 

rop|K>rk'C 

rappurtee 

Forum  loi ,  1' 

au  poids  eqiiivalciii 

ü  riiitîtü  de*  iHuds- 

S(yMg4-7llO: . . 

123 

44,5  à  59,9 

9,302  (K.);  0,497  J*j). 

S(>iK,SO‘Mg  +  (ill(» . 

201 ,  i 

53,1 

11,204  (K.) 

1.3,7 

9,182  {!'|..) 

SO<.Mii  +  31IO . 

102,5 

25.4 

0,247  (9|..) 

SO>.Mti  +  5!IO.. . . 

1 20,5 

38,0  à  .19,7 

0,323  (K.);0,338(l'p.) 

Stl^Ke  -j-  7!  10*  *.****..*. 

U!) 

48,1  à  49,5 

0,340  (K.);0,350i::Pii-> 

**1*’*H*-'-'  .1*. 

HU,i: 

14,4 

9,174  (Op.} 

SO-Zii  !10 . .  *  * . . 

89,  (i 

18,1 

9,202  (9p.) 

S07.li  -\-  :211Ü.  .  . . - 

98,0 

22,1 

0,224  (l’p.) 

SO‘Zn-f  "110 . 

li3,0 

17,1  à  49 

0,328  à  0.347  (Pp.i 

Sf)‘K,SO‘Zii+<>ll(J . 

221,7  ■ 

59,8 

0,'27Û  (K-i 

SO^Ni  +  fillO . 

131,4 

41,1 

0,313  (K.) 

S()H*o  -|-  7110* .  * 

1 40j  l 

48,2 

9,343  (K.) 

S()H\,  SÜ’Ni  +  0110 . 

218,5 

53  j5 

0,245  (K.) 

SOHMï*  * 

151,5 

12,5  à  13,2 

0,087  (R.);  9,083  (K.) 

snM'ii 

I  »  *  *  1  +  9  *■  ■  Bi  ■  ■  ■  m 

70,7 

MJ 

0,131  (Pp.) 

SO'Cu  -f"  OÜ .  . . * . , . . 

88,7 

17,9 

9,202  (Pp.) 

SO*Cu  +'2110 . - . 

97,7 

20,7 

0,212  (Pp.) 

SO'(!u  5 HO.  .  . . .  ■ 

121,7 

35,5  à  30,4 

0,285  (li.);  0,31 0{Pp. 

VI.  - 

—  CllH0M.\TEt). 

CrO'K . 

97,2 

27,0 

0,188  {R-,  K.) 

{'.v^OUi .  . 

147,1! 

18,2 

0,187  (H.,  li.) 

101,0 

I4,5 

0,090  (K.) 

Vil.  —  .\I,ÜNS. 

Al-ü',3SÜ'+S0*K+'2iH0 

i7t,5 

1 70,0 

0,371  (K.) 

OrW3SO*+SOOv+2illO 

409,3 

1 0 1 ,8 

(1.324  (K.) 

Vin. 

—  CAltH0N.VTEs 

S 

003  K . 

00,1 

14,2  à  14,0 

9,210  (R.);  0,200  (K. 

“  i  W  ^  ■  •"  ■-■  ■  ■  ■ 

53 

13,0  a  \ifi 

0,273  (il.);  0,240  (K.i 

^  ■  ¥  W  m  *  Ê  ^  ■ 

115,1 

14,2 

0J23  (K.) 

CO 'lia. . . 

08.5 

1 0,5 

0,108  (N.);  OJ  10  (R.) 

^  Ji\^  r  m  m  ■■# 

73,8 

10,7 

0,14.5  (R.);  (N.) 

59 

19,7 

ll,2Ü5(N.);  0,209  (R .);  0,2Ü0!K. 

(;0'CaVs\ig'/iî . 

40 

0,5  à  19,0 

0,2 1  G{N.);  0,21 8(15  .);0,2i)0(K. 

C03Mg‘/'‘Mn*'''‘Fe*/“.... 

50,4 

0,3 

0,160  (K.) 

C0".>Ig'Z»lV/9 . 

45,5 

10,3 

0,227  (K.) 

rO'Fi* 

58 

10,5  à  11,2 

0,182  (N.);  0,193  (R.) 

1  il**++l.*ll  l* 

1 33,5 

10,5  à  10,8 

U,U8I4  (N.);  0,701  (K.) 

4S7 


CIIA1.KÜ11S  SPKCintjl  ES  UKS  COUPS  SOI.HÆS. 


IX.  .Slur.ATKS. 


C lui  Leur  f^périHriuc  i 

Llliideitp  ^jiikiifltipuj 

filppOl  lüC 

rniiiMirlcL^ 

Formiiks..  ÉfjiiîvaL  au 

pCKid;;  éipiivat. 

ù  riiiiilc  di2  pouhk 

SiŒ'Ca-  (vvollîistan'Ue).  . , 

1  U) 

20,7 

0,I78(K.) 

SiO«CaM?  (.liûjtside) _ 

108 

10,0  ù  10,3 

O,! 01  {N.);  0,180 {K.) 

Si(>o.Mgw/Ji|.e’'/J' . 

1  ir>,8 

27 ,0 

0,1 80  (K.) 

(olîviiie,  cmoliUicj. 

Si'‘0*ïK-Ai' . 

557 

105,0  à  )00,i 

0,191  (X.);  0,183  (K.) 

(orüinclase,  feldspalli). 

(iilbite) . 

5'»  1,8 

00,7  ù  102,0 

0,190  (X.);  0,100 (K.) 

SiO^U]Li‘,  ir^O-fdioplasc)  , 

t'25,7 

22,8 

(1,182  (K.) 

X. 

—  lio  HATES, 

IjO^Îv- 

H-2 

10,8 

0,205  (W.) 

ni  . . * . . . 

or),!i 

1 0,0 

(1,257  (U.) 

1  W  i.  "  L  U  m  m  m  k  m  *  Ë  à  '9 

I.i0,i. 

•  13,2 

0,0005  (U.) 

1  J  \J  %\  n  m  m  m  *  Ë  *  <r  ^  ^  ^  " 

110,0 

25,7 

0,220  (U.) 

ll'^O'Xa . 

100,8 

23,1  à  24,0 

0,238  (U.);  0,220  (l\.) 

1  r  l  JF  ^  mJ  ^  -Ë  m^^um^.mmf  Mm■i■Ë* 

110,4 

20,7 

0,1  U  {II.) 

IOO'i\a+  *OllOO)Ofiix).  . . 

100,8 

T3,i(l) 

0,385  (K.) 

XI. 

—  .Molyüdates. 

■ 

.MoO»Pl) . 

1 83,7) 

15,2 

0,083  (K.> 

XII. 

—  'l'ü.NGSTATES 

■ 

\Vf  f  wolfram) . 

150,7 

14,1  à  14,8 

0,098  (lî.);  0,093  (K.) 

\V04\ 

1  r  \JF  l.%«BÉ'i4'B»4  +  Éi4  a  m  m  m  m 

lii 

13,0 

0,007  (Iv.) 

Xlll. 

—  liYl'üSUl.FlTES. 

IV  #■  ■•Fil  +  i[  +  4f*  +  l'*  "F  *»» 

95,1 

18,7 

0,107  (l'(>.) 

S‘0^Na  .  *  * . . 

70 

17,4 

0,221  (!*|)0 

S-n'lï'i 

*  V.^  J  r  L-C  ■% 

1  “2 1,5 

20,3 

0,103  UV) 

150,5 

15,7 

0.092  {['(>•) 

• 

f  1)  (l:ilculc  :  C8  G  d’aprôs 

hi  somme  des  clialciirs  spécifiques  du  sel  anlivdrc  et 

m 


IIO.NXI'ES  XLMÉRIOrKS. 


XIV,  —  PliOSIMIATBS  ET  AriSÉNIATES. 


ié 

Cinknir  ^pdcîiique 

Cliakiir  speci  Tique 
r;i|i|iork'e 

KorniLiliis- 

Kullivul, 

:iii  poîci!^  valent. 

y  l'nniltï  <le  pouls. 

fOîulii .... 

NV^ 

■  ■vais  1 

i 

^  ^  ^ 

0,217  (K.) 

XsO^'K  id . 

. -102,1 

2.5,3 

0,1.56  (iï.) 

iiL  , . , , , , 

O'ï 

fl*»!»-» 

1 0,7 

0,100  (II.)  - 

PliO'K-  id . 

*  k  ri  *  I  ri*  Jl.IlF^riH 

31,5 

0,101  (R.) 

i4i(F}ia“  i  l . 

.  133 

30,3 

0,228  (ii.) 

l>ld)-p|y-  id . 

»■  ri  T  f  ri-  ’f  '  IT 

2i,l 

0,082  (II.) 

PhO«.\-{3.  ........ 

i  1 0 

37,5 

0,000  fK.) 

PliOsplr . . . . 

32,3 

0,080  (H.) 

AsO**Plr‘ . 

32,7 

0,073  (R.) 

PhOsKll- . 

.  130,1 

28.3 

0,208  (K.) 

AsO^lvll^ . 

.  180,1 

31,5 

<1,175  (K.) 

PliO»iWII,2SllO.  . 

.  358 

116,1 

0,108  (P.) 

XV.  — 

Sels  ammomac.u'X. 

llCl,Azir' . 

fcr  fV  mi- 

20,0 

0,373  (  K.) 

.\zO«H,AzIi-' . 

HO 

36,1  . 

0, 155  (K.);  0,120 (Toi  1.) 

SOMI.Azil' . 

23,1 

0,35  (K.) 

Voici  un  (.Icrnier  lablcan,  rckilif  aux  composés  orgaiiiciuos 
soli(.l  CS. 


Tableau  LXIL  —  Chaleurs  spécifiques  des  composés  organiques  solides. 


Pouls 

Chaleur 

Cîialtîiir  sp-kif. 

Formule^» 

mûIccuL 

ntuEcm] . 

àltinihidr  po’uls. 

Napfitalinc. 

f«011S 

128 

30,6 

0,310  (Al.) 

<yiiloniri;(l*étliylèiie  perdil 

.  COlliî 

237 

1 ')  “) 
‘t  lari  ^  ^ 

0,178  (K.) 

Maiiniie. , 

C'-IP'O*' 

182 

50,1 

0,321  (K.) 

Suci'ti  Je  canne 

312 

102,51 

0,301  (K.) 

Fornnale  Je  barylc. . , , . , 

CMIRaO< 

113,5 

16,2 

0,113  (K.) 

()\'nluîe  Je  potasse. 

(:‘K-0*+  11 ‘O* 

18.1,2 

'itf  i 

0,236  (K.) 

<>iuulroKakvle, . 

CHU  10^C‘H20«  + 211-0 

î  251,1 

7 1 ,0 

0,283  (K.) 

.Vêi Je  SLicchihiiiik  . 

<  :»iFO« 

118 

36,0 

0,313  d\.) 

\lalalc  aci  Je  Je  cliau.x . . . 

CHI>CaO'«+  lllKd' 

225 

TG,0 

0,338  (K.) 

AciJc  tarlrî(|ije. 

150 

43,2 

0,288  (K.) 

AciJe  racénJqne .  ...*.* 

CHiea‘%11^0- 

168 

53,6 

0,310  (K.) 

Tai'trate  acide  de  potasse.  (i'^II'dvü*- 

Sel  de  Scignctie . .  . .  +  i)l*0“ 

(ïyaiuirc  de  mercure. ....  ('.-.VzH" 

(  iyaiiure  de  zinc  et  de  poias .  I  l-.\/K,C-.\KZn 
(ivaiio ferrure  de  potassium  0;\z’’Feiv- 

t A'iinoferrid e .  C ^tz'd'e-K'* 

Il'ydrale  de  ciiloral . CHICisoSlW 


ISK.I 
ÜXâ,  t 


2fi 
“i  1 1  ,ii 
1 05,5 


,5  Ü,3'2S(K.) 
1^,0  0,100  d\.) 
i!),a  0,‘.Î11  (K  ) 
50,  (  0,280  .lt.) 

70,7  0,233  (f\.t 
31,1  0,206  (!t.) 


ClIAI.ErilS  SrKClFKvrES  DES  COHl'S  SOLIDES, 


■W!» 


M).  Nous  avons  vu  [iliis  haut  (p.  -470)  ([iic  la  t'Iialcur  s|>W'ili(|iio 
rî((iiivalenLc  il’ii]i.cüiu])osé  biiiaicD,  loi  f|u’ini  allia}*'»*,  un  sniruro 
un  Itroisiuro,  un  iodiire,  est  voisine  »le  la  soinnie  de  celle  de  scs 
t;üni|tusanls'so!ides.  Klle  serait,  à  jn'ii  près  é}ïale  au  pi'odnil  du 
noinhie  dos  unilés  atonji([ues  qui  eonslituenl  le  coniposé,  iiiulli- 
plié  par  la  valeur  »’onslanlc  (1,4;  soit  :  I’.  =  (î,4  x  n,  si  rmi 
adoptait  par  eonveiilion  les  poids  aloniiqnes  d<yteriiiin(!;s  d’après 


la  loi  de  Dulün}^ et  Petit  relative  aux  éléntents  solides (paij'e  475). 

Nous  avons  vu  cependant  (p.  481)  (pte  celle  !‘elalion,  vi'ai»* 
d’une  manière  approchée  pour  les  conijtosé.s  préoédenl.s  e! 
même  |)Oiii'  les  chlorures,  cesse  conqdètemenl  d’èlrc  ajipHeahIe 
aux  oxydes,  i’oiii*  (pie  les  chaleurs  s|i('*cilifpies  des  oxydes  rnsscnl 
voisines  de  la  somme  théorique  de  celles  de  leurs  éhoiicnls, 
il  t’audrail  .sup]ioser  la  (dudeur  .spécillrpie  de  roxyn'èiie  solide 
voisine  du  nomhrc  jmur  le  poids  (‘quivalcnl  :  U  =  8,  iv''’ 


à-dii’C  voisine  de  4,(1  {)0ur  le  poids  atomiipie  :  O  =1(1. 

M.  Ko[)p  a  calculé  de  la  même  manière,  d’après  les  chaleurs 
spé(*ifi(pies  connues  de.s  eoni[>osés  .solides,  les  valeurs  moyennes 
théoriques  (pi’il  laudrait  admctlre,  si  l’on  voulait  représenter 
le.s  chaleurs  spéciliipics  de  Ions  les  cor|is  conqiosés  par  la 
somme  de  celles  de  leurs  éhonenU.  I)  a  ainsi  oiilcnii  les.  valeui's 
suivantes  (  I),  ces  valeurs  élan!  riqiporlécs  aux  poids  é([uivalcnls: 

li.i  |i<jur  K,  Li,  Na,  tlli,  Tl,  As,  lïi,  Sh,  ilr,  t,  CI. 

0,1  |I0U1’  P. 

5,0  jiour  K. 

3.8  pour  Si  =  iiS. 

3,“2  pour  .\!,  ,\u,  lîa,  Ca,  (la,  (’.o,  Lr,  €u,  Fe,  II"',  fr,  Mg,  Mu,  Ni,  Os, 

Pli,  I'a,Pt,  1!,  Su,  -Sr,  Ti,  Mo,  W,  Zu,  Sc,  Te,  Ait. 

2,”  [loui*  S  —  If);  pour  I!  =  1 1  ; 

2,3  pour  II; 

2,0  pour  0  =  8; 

1.8  pour  t;-=  12. 

II.  ha  diversité  de  ecs  nombres,  <pii  sgiil  cnx-mémes  des 
moyennes,  montre  bien  (|u’il  u'esi  pas  possible  (h;  représenler 
il’uiie  manière  lâiionieuse  la  cdialenr  siiécili([uc  d’un  corps  com- 
[josé,  en  se  bornanl  à  l'aire  la  somme  du  nombi'c  d’alomes 


(I  j  Jahrci^b.  der  Chcinie  ron  WiH  jkr  IKfit,  p. 


1 


s 


îî 

I 

il 


i;)ll  ItOXNKKS  iXCMÉUIQCÏ^S. 

(jiù  \ù  fonnenl,  (jl  nmllipliiuil  n'Uo  S4Hiiiii<‘  [Kir  un  iiüinlirr 
ron^lutil,  ([ii(*l  qu’il  soil.  Kn  rffVi,  ce  tiouihri'  [U'clemlii  conslaiil 
(jui  ri'jiiTSi'iilerail  la  rlialiMir  î>|u.H*iti(|in;  de  l’atonie  des  divi'rs 
^■|l’‘lln■tlls  dans  lénrs  rujuliinaisons,  varie  en  réalilé  :  ili'jiiiis 
flv,  1,  l'ir.)  jusqu’à  :  4,l)((t);  r.î,'i:i (Az);  !2,3(!l)  el  niênn'  1 
c’csl'à-diri'  du  siiiijile  an  Iripli',  ri  jiri‘si[iie  an  (juadrujili’.  Les 
iioinlircs  ri'lalifs  à  riiydrujiniin,  à  roxy^ènn  ni  à  l’azoin  sont 
surtout  l'ciiiarijiialiles. 

'1:^.  i^i  rou  ponqiai'e  rcs  (diiffrnsavcc  la  d(‘nii-(,‘liali‘urs]ir‘rili([iu‘ 
iiioléi'ulairn  des  ufaz  sinijdns,  à  voliiino  ronslaiit  {-ji),  on  trouve 
que  la  valeur  ijnmérique  est  sensiljleuienl  la  iiièine  pour  riiydi*o- 
“èin*  liiire  ou  rouiliiné.  Mais  la  clialeiir  spécilique  di'  l’a/, oie 
eouilûué  renqiorterait  de  près  di*  moitié  sur  eelle  du  [iaz 
lilire.  Avec  l’oxygène,  l’érart  va  [ua‘sque  du  sinijile  an  double, 
l'àdin  les  eliaienrs  spéeitiqnes  du  jiidassiimi  et  (b;s  eorjis  du 
même  groupe  jirésenlenl  dans  leui's  l'omiiosés,  au.ssi  hiim  (pn* 
dans  l'état  libre,  des  vabmrs  presque  triples  ilii  nombre  relalil' 
aux  gaz  simplos  :  l'iironstaiice  sur  laquelle  j’ai  déjà  a[)pelé  rat- 
lent  ion  (page  477),  jiour  montri'r  eoniliien  l’sl  IVagile  la  bas<‘ 
Ibiirnie  par  l'étal  solide  à  la  eomparaison  spé*enlative  îles  elia- 
leiirs  spéeiliipies  el  des  poids  atmniijues. 

Ouoiiju’il  en  soit  d’une  telle  eomparaison,  il  est  im-ontes- 
lable  (jue  la  eludcur  sjtéciliqno  d’nn  corps  eonqiosé*,  pris  sons  son 
poids  équivalent,  va  en  croissant  avee  le  nondire  dos  énpiivalejitï- 
élémentaii’iïs  qui  le  conslitueiil,  etqu’elli'  siiiqaisse  en  général  la 
elialenr  spéciliipie  des  éléments,  rajiporli'S  aussi  à  leurs  poids 
équivalents  (voy.  [>ages  4ii  et  41b), 

'14,  nbsei'vons  en  outre  que  les  valeurs  obtenues  [lar  expé*- 
rience  jioin*  les  (•lialimr.s  spi'oitiijiies  éijiiivalcnles  des  mrps 
eouiposés  peuveiii  être  |■eprésenIées  d’nno  manière  ajijH'oeln'e 
par  la  somme  dos  valeurs  em[)iri<pies  tpii  précèdent;  eircon- 
stancc  qui  l'ond  eelles-cî  d’un  enijtloi  commo<io  dans  la  [>i'alii[nc". 
[Kuii‘  une  piamiière  évaluation. 

'lo.  Signalons  inaintcnaiil  certaines  lois  pins  précises,  mais 
4[ui  peuvent  êli’c  rattacliées  en  princijie  à  la  même  relation  gê¬ 
né  i-a  le. 


A 


CllAI.EriiS  sr’KCIFKKES  DKS  OOIIPS  SOLIIŒS. 


491 


1"  Nenninjiii  a  n’foiinu  qm;  ;  la  chalcu)'  s/n’cifiqtte  équivalente 
ite.s  comitosês  IsontoipfieSy  ou  plus  (jcneraleotenl  <le  niéme  consti^ 
fitliou,  est  à  peu  prè^  la  luènte. 

'i'‘  On  iirrivei  iMifore  à  aiilrt?  roiis<'‘(jnetii  e,  ooiilînnée  jiac 
rexjn'fioncc  ;  ht  ehalcue  spécifique  êquivaleule  il'un  set  iloublc 
est  à  peu  près  la  souiute  des  chaleurs  sjièclfiques  équivalentes  des 
sels  composants, 

rî'  lli*  riiètne;  fa  chateur  spéci fique  équivalente  d'un  hi/drate  est 
sensihleiuent  la  somvte  de  celles  des  corps  an  h  t/d  res  et  de  reau 
solide.  Leu  ohsoi’valîons  vri'iliotil  avec  assez  d'oxacl il  mie  celle 
loi,  due  à  Pcrsoii. 

■4"  Plus  ÿiénérîilcuieiit  :  dans  toute  décomposition  ou  transfor¬ 
mation  cinmiqne,  où  le  nombre  et  la  nature  des  éléments  ne 
clurngent  juts.^  la  chaleur  spécifique  du  si/stème  supposé  solide 
demeure  sensiblement  constante  (voy.  [i.  130  cl  â-àO).  Oelle  cela- 
lion,  proiii-caux  systèmes  solnles,  cl  que  les  systèmes  Iniuides 
ne  manircsleiU  que  (rime  raçcin  lu'aucoiiji  [iliis  iiiiparrailc,  csl 
«riinc  «irande  inqiorlanco  dans  les  aiqdicalions. 


9 


40“2 


HÜNMÔKîî 


ciiAPrri!i':  xii 


ClI.VLtlIJllS  JiPliClKKjrKS  DKS  DISSÜLUTIO.VS 


^  II  titillai 

I,  Nous  /‘linliei’oiis  tralHnvJ  les  tli.'jsol niions  des  j^az  dntis 
l’eau,  jaiis  les  iin'dan;i’es  de  deux  li)|iiides ;  ejiliii,  les  dissoliilions 
des  s(ds  cl  aiilres  coi'jis  solides  dans  l’eaii. 

Parmi  les  dissolulions  j^azenses,  il  eoiivieiil  de  disliiijiiiee 
eelles  donl  le  i^az  |ienl  èlre  eiilièeemenl  séparé  à  froid  jiar  Tae- 
lioii  du  vide,  et  celles  <]ui  eonslilnenl.  des  composés  slaldes  l  é'sis- 
lajU  ail  vide.  Comme  type  des  pi’emièrtîs,  noos  pri'iidi'üiis  les 
dissololioiis  de  ^az  ammoniae;  eomme  lype  ries  secondes, 
les  dissolulions  do  jiaz  ehloi’fiydi'ujue. 

rj.  La  dissolutioii  r|ui  renrenue  .\zll''+ «ll‘0%  a  pour  elia- 
lour  moléculaii'e ;  ISn 'ir),d'a[)rès  les  données  de.M.  TlioJiiseii. 

Le  nomlire  15r|ui  i*e()résenle  l'excès  de  la  idialeur  moléculaire 
des  dissolulions  atnmoniar'ales  sur  eidle  de  l’eau  rpii  eoiieotirl 
à  leslbriuei*,  i‘e[)i'ésenle,  si  l'on  veut,  la  elialour  molé’culairi*  de 
l’ammouiariue  dissoule.  Ce  nond)rc  s’élève  pres([ue  au  doulde 
de  la  clialeui'  moléeulaii'C  du  gaz  ammoniac  a  la  lem[)éi‘ature 
onlinairi',  soit  S,li;  relalion  analogue  à  celle  qui  existe 
souvent  entre  la  clialeu  r  moléculaij'c  d’un  gaz  et  erdle  du  liquide 
qu’il  roiirnil  (vov.  p.  -ijü  ol -ioS).  Il  lésullc  <le  ces  relations  rpu’ 
la  chaleur  dégagée  dans  l'acte  de  la  dissolution  du  gazanimoniae 
décroît  iivee,  la  tempéralui'e.  It’après  la  relation  connue,  eeitt* 
variation  est  exprimée  par 


II  -  V  =  (  I  s  H  +  s,(î  —  I  îî  »  —  1 5i  {T  —  f)  —  6''»Vl  (T  —  (  I  ; 


soit  : 


eiiire  0  cl  100  dt’grcs. 


Il  s’agit  ici  d’une  dissolu  lion  enlièrimuml  dissociahie  pai’  le 
\id(*  ou  jtar  la  (dialenr;  mais  les  dissolulions  non  dissociahics 
par  l’éva[>oralion  à  Iroîd,  iclli?s  que  celle  dn  gaz  cldürhydri(|ue, 
onVeiiî  des  relations  bien  dillérentes. 


CllALElîllS  S['KCIFII)UI-:S  UES  MISSOl.ETIOXS. 

i.  L(;s  (lissoliilions  |■enlel•tlli^nl  HCl  +  hII'O'  oui,  vers  30  lio- 
d’;)])ivfi  M.  ^lari^nat*,  iinfî  rhalüur  üioicciilaii'c  exi>iiiiUMi 
|iai-  la  t’oii«;tioïi  i?in|)irii|iie  i|ue  voici  : 


(:=1Sn  -  2i^,30  -f 


1 10  2()8 


n 


H 


Cello  relalion  ne  s’applique  <[iie  i)om‘  les  valeurs  de  n  ^  Kl; 
e’est-à-dire  an  delà  du  lenne  de  concentrai  ion  où  les  lii|ucuis 
l’Ontermenl  encore  nnc  cei’taine  dose  d’Iivdracide  aniivdi'c,  sus- 

4  1.*  ^ 

ceptihle  d’èli'c  déiiajre  par  i’arlion  du  vide. 

Les  rnpienrs  eonccnlréü.s  partitnpeni  dc'S  pro[)riélés  des  solu¬ 
tions  dissocialiles,  jusqu’au  def>rê  où  la  tension  de  l’Iiydracidc 
devient  sensilile.  Mais  leur  chaleur  spéritique  n’est  pas  connue  ; 
rélude  eu  est  d’ailhîurs  rendiu'  fort  dirticile  par  les  pliênoiuèiies 
luèiues  de  di.ssoeialion, 

llestroi^iions-nous  donc  aux  liqueui’s  étendues,  lesquelles  ren 
reniicnl  de  véritaldes  hydrates  définis  (p.  01,518).  La  chaleur 

iiioléeutaire  de  coslîqueiirs,  loin  d’ètre  supérieure  à  la  soniine  de 
celli's  de  l’eau  et  du  ji'az  dissous,  couune  poui'  raïuinoniaqiie, 
<’Sl  au  contraire  luoindre  (pie  ladite  soniiiic  :  l’écai'l  s’élève  à  une 
<|uanlilé  considé]*;iil»le,  ear  il  est  (piinluplc  environ  de  la  valeur 
mèuie  de  la  chaleur  uioli'culaire  du  (8,8),  loi’squc  la 

proportion  d’eau  est  considéra[)le. 

Hn  voit  par  laque  la  rorniatioji  des  hydrates  sîaldes  dans  une 
dissolution  a  jiour  elîet  de  diminuer  la  chaleur  uioléculaire  du 
système  :  relation  qui  se  reirouvo  dans  rélude  des  sels  niiuéraux 
di.ssous  (pa^c  51)8). 

Il  résulte  encore  de  ces  l'apporls  tpie  la  chaleur  dégajiée  jtar 
la  dissolution  du  ^iiz  chlorhydriijue  dans  l'eau  croit  avec  la 
lenipéralure  (voy.  p.  31)-i);  soit  de  85'“^', 'i  1''^*’  d(vtii*é  :  ce  <pii  fait 
une  variation  totale  de entre  0  dc^ré  et  lût)  degrés, 
[tour  les  liqueurs  lrès-élctidm\s. 


§  ^.  —  ülc'liin^tv^  fie  «leiiv  li<|tai<le!4, 


1.  Signalons  les  résultals  généraux  qui  ont  éic  obtenus  p:ii‘ 
l’étude  des  chaleurs  spécili(|ues  des  liqueurs  tuélaugées  : 


i9t 


tiONNiîiis 


■l"  La  cfîalciir  s)Maâ(i(|Ufi  tiii  iiio!aii<ç(i  |tciil.  olrc  (*nal('  à  la 
:îoiiiiiH‘  (l(‘  S(‘S  roiiiiiosaiils;  ce  ([ul  acrive  pour  le  bi'oiiie  el  le 
siilTiire  (le  carLonc  (Iti’ -|-LS-),  (l’ajirès  M.  .Mari}j;tiae  (1),  aiiiï^i  (jiie 
pour  divers  iiii’daiines  d’îode  el  iL*  sulj'iirc  de  carbone  (en  pre- 
nanl dans  h' ealcn!  la  elialénr  s)iéci(i(jne  d('  l’iodi^  Lninide,  soi! 
I;},7  jionr  I  —  'HT  «rainnies). 

D’a)ires  M.  Scin'iller,  la  niènie  i*elation  s’oltservc  pour  les  nd- 
laiijics  du  siiirnre  de  carlione  el  du  elilorolbiane  eu  divtu'ses  pro- 
porlions,  aussi  Inen  (jiie  pour  les  inélanji'cs  d(i  la  benzine  avec  îe 
siiIUire  de  cai'bone  on  avee  le  cliloroforine  :  r('‘snl!als  d’anlaii! 
[)lus  reniaiMpialdes,  (|ne  b;  nii3lan<i(' dn  siiirure  de  cai’boiK'  el  du 
«■bloi'oibiMiie  donne  lien,  d’après  .VLM.  Iîwi<>:iieLel  ]lussv,à  un  relVoi- 
disseinonl  (soil  —  5",!  pour  l  "  (PHLI’’  à  17  dejiiTs). 


32"  La  elialeur  ?p(‘eiti(pie  d(*s  li(|nenrs  (dnetiiies  parie  nndaiifi'c 
d’nne  soliilion  saline  eoiiccnlréi*  avee  une  ]dns  «grande  (inanliti'* 
d’ean  esi  f;‘én(yralenient,  moindre  (pie  la  soin  inc  de  celles  des  coin- 
posanls  (vov.  p.'l  20);  en  unire, elle  variiî  avec  les  piaiportions rela¬ 
tives.  Il  en  esl  dennnne  jiour  les  dissolutions  sniroeai-boni([in‘sde 
sonl’re  cl  de  pbos[diorc  (Marijiiiae)  :  lenrebalenr  imdi'cnlairixbanl 
voisine  do  la  soniinc  de  ladb's  du  dissolvanl.  el  du  eorjis  dissons 
(supposé  li(piide)  [>onr  les  litiiu'iirscoiieeniiab's;  lamlisipi’elle esl 
itilèrieuia;  à  la  soinnie  de.  celles  <ln  dissolvant  cl  dn  roi-[)S  dis¬ 
sous,  même  snp)iüsé  solide,  [lonr  les  liipienrs  plus  ('‘tendues. 

3”  .\ii  eonliaiirc,  les  im’daniîes  (jiu'  l’alcool  rorme,  soit  avec  la 
benzine,  soil  avec  le  snll'ure  de  carbone,  et  surtout  avec  l’ean, 
possèdent  des  ehalcni’s  spiîcilicpies  snpi’iâenres  à  la  somme  l’cla- 
live  aux  corps  isol(!‘S. 

Les  dissolutions  aipienses  (’dendnes  d’bydi'ab^  de  cbloral 
donnent  lien  à  une  remaiapie  S(‘mb!at)le,  d’après  mi's  observa¬ 
tions.  Kn  elïèl,  la  clialenr  s|)(îciji([ne  moléculaii'e  ilesdissobilions 
élemiiies,  lel]es(jne('.‘IICl'0*,llll-j- 7IKI11'()',  surpasse  de  Ht  niii- 
t('s  celle  d(.‘  feaii  i[iii  les  rorme  ;  tandis  (pu'la  rbab‘iir  moléculaire 
inoyentii’de  l’b vdralc decbloral  lifpiide  est(';fjab'  à77,8senleinenl, 
(‘t  la  ebaleur  l'Iénienlaire  imutic  de  ce  corps  voisimi  de  (iO,  près 
dn  [loin!  de  j'iision. 


fl)  /Ihîl  de  chitn.  el  de  phtfn.,  4®  it%  t.  XXI ï,  p.  401) 


L(‘  Inlileaii  ÿiiivaiil  jctilerujc  les  iionilu'es  l'clalifs  à 


Tableau  LXIII.- — MèUuuji's  ifutcaol  et  d't'nn. 


Piognurtiaii 
iTali'aul  ei!  [Kîîii^ 


CliJilüEii'  sj>Jciriijuû  l'iippürtce  ;i  S'unilé  aIù  poids 


SaïuiiLO 


^iir  l()0 

d'n  près 

de  rliîd.  \  1 1 

rtii  J  iiiHii  ci  AiJiiUiry. 

SefujJlcr-  tHipt'i 

lï  t'E  l'îijjiî* 

WîiikdiiiiiiMi, 

des  coiiip, 

fri 

j,o<;s.  +  o,ü:)-2üw 

t,039 

t.OlO 

1 ,039 

1 1,9 12 

“2U 

1 ,0005  -1-  0,002}  t 

1,0150 

1 ,0 1  i 

1,017 

0,923 

“25 

1.055  +  0,00221 

1,012 

1 ,035 

1  ,  J  üô 

0.911! 

35 

1 .027  +  O,002i7  f 

1,0075 

0.1197 

1 ,0  !  05 

0,8(11 

ÔO 

0,910  +  0,1)028/ 

0,901! 

0,921 

11,80(1 

H  ^ 

ini 

0,782  +  0,00305 1 

0,770 

Üj7ü  1 

0,772 

0,71 

i 

0,720  +  0,0031 1 

0,711 

0,1193 

0,713 

(1)  t'akidüc  par  >L  Schulkr. 

.•i.  .!) 

:  rie  citerai  pas  d’autres  exemple 

s  relalil’s  à  des 

litjuides 

n  eu  Ire 

s,  ec  sujet,  étant  de. 

peu  d’inijiürtance 

au  [roi lit 

lie  vue 

du  |U'i 

•sent,  uiivrajii; ;  ruais 

je  vais  douru'r  les 

uonilu’es 

relatils 

â  (jiiol(]iies  liqiii'ui's  acides,  Icstjticls  itilerviennenl  dans  rêliMbî 
llioni]t<jue  «ruiic  iijiiUilude de  l'éiiclions. 


Tableau  LXIV.  —  Méhofge.'i  d'eatt  el  d'ncuk 


Cliukur  spiiclL 

Cknlmir 

K-sccs 

Formule  du  imülniig'o. 

pour 

iiiedécuînîi'e^ 

dt>  la  somitic 

Auteurs, 

riiiulêik  puïd$. 

du 

dfis  clitiL  ]iudi!cui« 
lies  L'ompo^aiils. 

vzO-.iin 

0,115 

28,0 

(ils.) 

Aïi  i'',no  +  ito 

0,510 

30,7 

+  0,3 

(lit.) 

AzO'-,UÜ  +  5110 

0,(155 

70,8 

+  2,2 

(.Mar.) 

Aü+.llO  +511-0- 

11,72 1 

110,3 

+  7,7 

(  1  <1 . 1 

+  lUlPOî 

0,7(18 

1 8(1, (1 

+  21,1 

(T.) 

+  12,5 1!-0- 

0,80 1 

231,0 

(Mar.) 

+  20  ll-O- 

\  0,8  H) 

359,1 

+  28,9 

(T.) 

1  0,811 

■i  J*  ^ 

+  25 

(Ü.) 

+  25  11^02 

0,87.5 

119 

+  29 

(.Mar.) 

+  iOll-0" 

0,912 

711 

+  31,1 

dl.) 

+  50  ]  W 

\  0,930 

890 

+  32 

(T.) 

f  0,927 

893 

+  35 

(Mitr.) 

+  80100" 

0,95:t 

1 133 

+  35,2 

(11.1 

+  lOOU-’O- 

1  0,903 
(  0,9112 

1 79 1 

1792 

+  31 
+  30,2 

(T.) 

(Mar.) 

wr.  DO.NXKJCS  NI'MI-Uh-rî-S. 

Polir  (If'S  lî<|iieiirs  li'ês  ^'■ll.‘lnlll«.‘s,  oo  ;iur;Hl  oiiviroii  : 

^  IH  H  —  :!.j. 

I>o  P  à  KlO  (iofiivs,  la  rhaloiii’  (iô|ia^V'ô  par  la  ilissoliilioii 
croîlra  lioiu:  de  -j-  Co'"’"  (T  —  /j  =  -|-  P'"’’,,'}. 

h.  Voici  ks  ('halciu'ÿ  spéct[i(|ues  dos  solulions  .sidritriqucs. 
Tableau  LXV.  —  Mt’htnifes  d’fViJf  et  d'ncidi’  sttifuriqife  (I). 


Kmcî*!»  lU*.  la  ctiîilHir  spô- 

Cliak'ur  ^pécî 

fi  que  ver:^  18  defl’rés. 

cîfjque  eqiiivulonle  s-iir 

Koriniilo  lie  Tacme» 

Poill' 

l'oiii- 

celte  de  l't'rni 

L'iinitddC'poitD 

b  le  éqitîvaleiiL. 

qui  entre  iktiisl.t  leqiienr. 

SOMl  =  i!)  grannneSt 

0,3315 

j  10,25 

n 

/  15.04-0.035/ 

Sü4i,7lI0  — 53,5 

0,385 

20,0 

“1“  1  (j ,  î 

SU'II.  (iO  5S 

0,135 

25,-25 

+  10. -25 

SOHIJillÜ  — <1-2,5 

0,150 

28.7 

+  15,2 

SOOI,“2JIO  ^07 

0,171 

3Î..55 

i<îj.> 

S0‘n/i.ll()  =  S5 

0,518 

10,35 

4-  10,35 

S0Ml,5  110  =  01 

0,5701 

51,2 

+  0,2 

80*11,0110^)30 

0,700 

01,1 

4-  10,0 

SÜ»1I,I0  IHl  =  i:w 

11,7-21 1 

100,-25 

4-  10,25 

SOhI.15  lU)  -  181 

0,702 

1  55,7 

19^7 

8001,10  110  —  103 

fl,H2l 

180,1 

+  0 

S04b“25  lit)  =271 

0,851 

231 

+ 

S0‘li,50  110=  iOO 

0,01.55 

457 

il 

SO’11,101)  MO  —  OiO 

0,0515 

900 

+  0 

S0MI,2UÜIf0=l8l9 

0,975 

1 80-2 

4-  2 

SOMl,i(lOIIO=:î<>l!) 

0,088 

30(11,5 

4- 

l,es  chaleurs 

si>éeijiqiies 

cqiiivalenli's  di 

‘  CCS  inélanfics 

pciiveul  êlrc  rcpi'ôsoiilôcs  juirdoux  lorinulos  eiii[)iri(|ü(’S,  savoir: 

(.J  îî  j 

applicable  à  un  acide  de  la  Ibriiiule  : 

SO'Il  -P  H 110,  «Icpuis  II I)  jusqu’à  ))  =  5; 


(1  —  S,  15  +  !),  15  /I,  :ij)j)lical>le  ilii|mis  a  _ .  5  ut  mi-rJcssus. 

Pour  des  liqueurs  très  életidues,  la  chaleur  de  liissoliilion  di 
l’aciile  siiHjiriipio  cüticeiih'é  dans  l'eaii  aii':iiiçîile,  d(>  /  à  T, 
environ  de  1:2'^“'  (T  —  /),  soil  :  -j-  entri'  0  cl  lOfI  de;j:r<'-s. 

(I)  D'après  les  données  do  31X.  Mari^nac,  Tltomscn,  Pf.iiirnller. 
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S  O. 


Di^iMoIntion  «l'un  eoriiN  NOlUle  cIjiiü^ 


1.  Nous  (’lutlicroas  successivciiiciii  les  chaleui's  s]iécilii[ues 
lies  liissohitiütis  iujucnses  roniiées  [)ai‘  les  alcalis  [uoiiremeiil 
tlils,  j>ac  les  acides,  etilin  ]iai‘  les  sels  Jiiinécaiix  el  ocjiaiûqiies. 

2.  Soient  iraboial  les  dissoluiîons  alcalines. 


Tableau  LXVI.  ^  ClKtleurs  s 


CltiiLetir  3pdcî(k|iic 

rapportée  à  rimiLé  de  poids 

KliO-  + 

il  —  3ll 

0,870 

üO 

U.Olf! 

1  on 

0,95S 

iÜl) 

0,975 

N'altO^  +  «tt^O^ 

«  —  T  ; 

0,8  i  7 

15 

0,878 

30 

0,919 

50 

0.9 12 

100 

0,968 

2U0 

0,983 

spécilH|iie 

iiiolücukîrc- 


^±1 

ou  18»  —  18 

870 

_  ^ 

«P  -l 

1 770 

:!n 

“Ü  iiJ 

148,2  ou 

î  8  H  — f= 

13,2 

i^-5>  ^ 

M  1  iW  ÿ 

+ 

533 

— 

/ 

tHS5 

— 

1  5 

1781 

— 

l!l 

3578 

Enli'fiiîfh'O  ci  100  degrés,  la  clialeiic  de  dissolution  vai’iei’a  de 
+  i*'"'',.'!  environ;  pour  des  solnlions  très  étendues  de  |»otusse, 
pour  les  solutions  étendues  ilc  soude,  de 


d.  Voici  les  chaleurs  spécilîques  dus  dissolutions  acide; 


Tableau  LXVIL  —  Sofiitions  it'aci>lL':s  ilivers. 


I. — Aciar  cnuojiKiuE  (Mar.). 


Coîii  position 

Chali'iir  spéciliqiïe  Cbalenr  ^i^fcinqiie 

C  — !|  n. 

de  b  licpiaiir. 

iirdiciiiire^ 

pour  le  poids  éqiiiv^denl  C, 

CrO^  +  1 1  110 

0,696 

103,9 

+ 

+  26110 

0,825 

234,5 

+  51  iiO 

OÙ 

456,5 

1  ^ 

— 

+  101  llO 

0,942 

903,5 

— -  5,5 

-1-  201  110 

0,979 

180,3 

-  fi 

BERTHELOT-  —  Mécanique  clii inique. 

Lli 

nON.NKES  NUMEIVinrES. 


11.  — ACIIIE  ACLTIQL'E 

t' 


Compo^Utoii 

(Uialem’spci’îiputc:  Chaleur  S|vccîtif|Ufl! 

—  If  tt. 

lie  h  liquciir. 

ordinaire. 

[HMir  le  |x>îil:i  éi|uivaIenL  C, 

C'iPO'  liiiukle. 

u,.iij:j 

àO,G 

f  :ÎD,(i 

cqpü*  +  r,  [I0 

u,7;î'J 

7G,8 

'T’  ® 

+  JÜ  MO 

1 

1  oo  *y 

+  :i5M() 

U, OKI 

M\ 

+  ?.fi 

r.ono 

1 

(1,1157 

m 

4-  :is 

+  lOÜJlO 

CI  ,07  7 

o;î7,5 

r  O-  - 
-p  i  .ü 

4-  -ioo  MO 
» 

(l,0S7 

1 8:iiî,5 

111. 

—  ACU»E  OXAi.lijUE  l-Mar  .  ). 

qM(k^  4-  lui)  MO 

Ü,!li“2  IIOIJ 

:]3 

4-  :200  MU 

0,0(35  1821 

21 

+  iOOIlO 

0,081  .  a(î2l 

21 

iV.  - 

AciiiE  tautiuoceiT.) 

pqioO'^4-  20111) 

0,7 15 

210 

-f  iUi 

+  50110 

o,8r)ri 

5  lit 

+  0:} 

4-  iOU  110 

0,011 

057 

4-57 

+  200  110 

0,052 

J  8  50 

4-  50 

-f  iOOMO 

(1,075 

4-  50 

'(•.  Les  ehaleurs  s[iér‘i[i(|iies  des  il issol niions  de  siien*  de 
eiinne  pour  la  cojiiposilion  : 

C-dP^O-- +  « 

soiil  ü.\|iri niées,  d’iipi‘ès  Maeifrriai’,  par  la  Jdniiiilc  : 

=  is  ]  î  T. 

r».  Oliservoiis  que  ia  valeur  1  i7  siirimsse  la  elialeiir  moléeii- 
liiii'e  du  sucre  solide  (llLJj.  La  niénio  j'eiiiar((tie  s  ajipliqiie 
aussi  aux  solutions  d’acide  acéliipie  (-|-  environ)  cl  aux  solii- 
lions  d’acide  larlrique  (-j-  suis  arrivé  encore  a  la  ineiue 

l'onclusion  pour  les  soluliuns  d’hydrate  de  chloral.  Il  resuile 
dc‘  celle  relalion,  apjdicable  à  un  j^i'and  nombre  de  composes 
or^auiipics,  que  la  clialcur  déya|iéo  par  la  dissolu  lion  lie  tous  ces 


ClIAI.Kllr.S  SPKCinOl'ES  iies  iussomjtions. 


-Uni 


(•or]i5  (liijiimie  i\  uiasiiro  que  la  leiiipéraUu/e  s’élève.  C’csI  le 
contraii'c  poiir  les  aeulcs  suiriiritjiie,  clifotnùjuc  ei  oxalique. 

fi.  Les  eoiuposés  organiques  que  je  viens  <]e  signalei*  donncnl 
lieu  à  inie  remarque  spéciale  sous  ce  rap[)orl.  Kii  ellct,  plu- 
sicur.s  d’en  Ire  eu.v  sotiL  l'aciles  à  obfeiiir  sous  la  lorme  liquide, 
dès  la  leuijiératurc  ordlnaii'c,  ou  au  voisinage.  Ür  la  chalcui* 
.'^pécifiepie  de  leur  dissoluUon  aqueuse  étendue  suiqiasse  ruèmi' 
la  somme  des  rîialciu's  s[(éciliqucs  moléculaires  de  ses  compo¬ 
sants  lir[uidcs.  H  en  est  ainsi  dans  le  cas  de  l’acide  acétirpie  et 
dans  celui  de  l'hydrate  de  ehloral,  précisément  comme  pour  les 
.sidnlions  aqueuses  d’alcool  (voy.  p.  iîtr»),  La  dissolution  de  som- 

hîaldes  corps  ne  saurait  donc  ôli’c  assimilée  à  un  simple  métangf* 

■ 

de  i’caii  liquide  avec  l’autre  corps  litpjéiié  sîmpleiuent. 

7.  Kntrc  les  nonihrenses  expériences  faites  sur  les  cha¬ 
leurs  spérili(jues  des  solutions  s;dines,  je  ciioisii'ai  celles  de 
.M.  Marignac.,  qui  me  paraissent  oÜrir  le  plusde  pi'écîsion  (A  rch. 
tien  SC.  (le  l({  liibl.  de  Genève  poui'  I87(î),  et  je  vais  les  r(q)r(i- 
duire  (  1). 


(Ij  <ï:i  rrriKU'tiueiM  qnc  hIuhs  ces  tiitileaiïX  les  ('îniivalents  sont  doublés»  sauf 

pour  les  ]ïUos[dmLcs  et  les  arséniates,  Je  >r:ü  pus  cru  devoir  changer  ce  détail,  aliii 
il’éviter  les  erreurs  qui  auraient  pu  résulter  de  hi  tiécessîLé  de  remanier  tous  les  autres 
cliîlTres  pour  les  ramener  aux  équivaienls  ordiuaîres. 
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Tableau  LXVIII.  —  dliakiir  spècifit/ne  th’n  solutions  snhnes  : 

cl((o7'ur{‘s  et  corps  analogues, 

(^IILOUL'HES,  lillOMUHKS,  IODi:itES(l  ). 


Kquiv* 

Cliâloiir-s 

(IhalciM's  kicili-CLilâirrs 

T«nsi|>év. 

■ 

iluiibli'iÿx 

&ÜH=0^ 

im>  iiHK 

n-QK  i 

Süil'IM, 

TuSlFuTioDlini" 

. 

7^,!l 

n,N787 

0,0330 

O.OOoO 

855 

ITiO  3511 

“2(  Ô2 1 

[\  ^(  il  .  *  4  .  *  .  1  < 

I  Uf  -2 

i  )),x:ï12 

0,0032 

0,9183 

872 

I7li()  3555 

1 7-22 

t  (>,H34i, 

n/J953 

(1,9100 

Hin 

( 705  3558 

20-51 

\i-\ivi . 

■2;îS,'2 

0,7(Î1»J 

0,8013 

0,0'25)l 

K75 

1 702  3550 

20-5 1 

1-1“ 

|V  I-  ■«■■■'■■kUH 

3:î'2 

(1,7)53 

(1,8301 

0,90(1:3 

881 

1770  3503 

20-5 1 

117 

V  (l,H7(ÎO 

1  (1,877!) 

0,028)  1 
0,0301 

0,059G 

0,9))“23 

8!)l 

803 

1779  350(1 
1783  ?;577 

1 0-21 1 
22-52 

.\a^J!i-2 . . 

“2UG 

(),8U!;i2 

0,8801 

805 

1778  3578 

20-52 

\l-I- 

301) 

0,7i!)(l 

0,8100 

0,9171 

8f)9 

1 785  3578 

“20-51 

Az^l'Cl-^ . 

DKi,!) 

(},KS7U 

0,9:j8i 

)  1,9(170 

80) 

1 789  3855 

20-52 

1  :a-ci- . 

1  ILI,i) 

\  0,8510 
f  0,8510 

0,0151 

0,0)71 

0,9551 

i),ïi5rt0 

ma 

1719  351(1 
1753  3511 

2(  1-25 
21-5) 

Sr^i  J' . 

]5S,I 

i  0,KI  13 

0,8012 

0,9130 

8(12 

)75j  3541 

t  0,8105 

(1,8050 

0,9  i2i 

K(;i 

I7:)5  3512 

1 9-5  J 

2))8 

^  0, 771)9 

0,8751 

0,9310 

m'i 

1 757  35 19 

7 

-MP  ÆÊi'  V  il 

. 

/  U,7H(j5 

0,8702 

0,0325 

r 

KG5 

1759  3551 

2 1  -52 

115,  i 

^  0,8007 

(l,0'2i5 

0,958) 

S57 

1752  3510 

1 8-“23 

t  0,8005 

0,0235 

0,0501 

802 

1 75<  1  '  35 15 

“2'2-52 

yUi^Q- . 

1  “25,11 

(1,8510 

0,0 15  i 

J 

873 

1 703  :55 19 

19-52 

\i-ri- 

i:îo 

0,831)1 

0,0017 

0,!)i2l 

H5n 

ITiO  3525 

2 1-55 

Cu’C\- 

1 3 1,“2 

0,8042 

0,0200 

80 1 

1778  3.57) 

19-51 

Zn=T.l'... . 

1 311,3 

0,8842 

0,0330 

U,959[l 

ok; 

1807  3583 

1 9-5 1 

# 


(il 

lüll-ü'. 

15  H-0=. 

i:>  10  Ü-. 

10 

15  H^(M. 

^5  \m-. 

A/99Cr- . 

IIKi.O 

31 

» 

0,8131 

Ij 

ji 

15:1 

^1 1-5:! 

. . 

1  1(),<.I 

0,017(1 

(>,)17  1  1 

0,Ï538 

179, fi 

!^5Ü^Î 

^  1-51 

31  "il’ 

^  *  3^  ppi 

05,1 

K 

)).(;s2i 

0,771(1 

10 

1 

M-09 . 

i;io 

Jr 

0,735) 

a 

.  s 

:îi-55 

rii*i*i* 

P^P  i  é  Paa  ■  ■  4  % 

1 3 1.2 

o,ü“in 

II 

0,77‘.Hi 

üKij 

P 

155 

19-51 

y  |« 

f  i  1  I  1  ■■■fclBÉ 

!  3)1, 3 

(1,70  itî 

0,7'J(iÜ 

l%,5 

-m,  1 

.l(HÎ,7 

19-51 
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Tableau  LXIX. —  Cliftleiirs  apéci/lffim  des  sol it! ions  salines: 

a  totales. 

Azotates  (1). 

E^iiiiv-  Cliulti^iri^  spucilhpias  Cliiiliüur^s  molécisinîrcs 


Fui'iiuiLi.^â. 

iToubks 

"müiî-iîT* 

m  11^0% 

rj0ll=O=. 

lùlllW 

riao  1 

Tcmpi'i*. 

! 

0 

fl-0SAz-O‘«.. 

1 20 

0,8752 

0,9273 

0,9G18 

898 

1780 

35X4 

41  "1 

K-0%Az-0"».  . . 

2Üi>,  l 

1  0,8320 

OAHKIA 

0,9130 

917 

1803 

3580 

18-2:; 

1  0,8335 

0,9028 

0,9175 

919 

1 808 

3003 

Xa-OSAzHl'*». . 

170,2 

i  o,8(J!)2 
!  0,b7I2 

0,922(1 

0,9515 

930 

1 8  J  0 

3599 

1 8*23 

0,9220 

0,957(1 

932 

1810 

3010 

Az-Jl‘0^A2-0^“ 

11)0 

0,8797 

0,!)29:î 

0,9()10 

932 

1821 

301 4 

2(i-.52 

Ag-O'î^Az-Oio. 

UiO 

ü,7Ali5 

0,8-191 

0,9131 

931 

1817 

3598 

25*52 

Fa-OsAï-O'*. 

Irti 

4  0,8171 

0,91  Di 

0,9511 

901 

1 701) 

3580 

i  Oj8i(!3 

0,91)  0 

0,9510 

!)00 

1789 

3580 

21-51 

Si’-O^  A  Z-  0‘“. 

211,5 

1  » 

(  0,81  f)9 

0,8903 

(1,8905 

0,9400 

0,9392 

ÜÛH 

1791 

1791 

3583 

3580 

21-20 

li)-51 

li:l-0^  AzAO'”. 

2Ü1 

i  » 

i  1, 

» 

0,930  î. 

35)2 

521 -“20 

» 

0,9291. 

â 

It 

3588 

19-11 

l‘lJ-Ü^  Az-  0'“. 

;t3 1 

i  0,7r»i}7 

0,85  D) 

0,9 1  f>2 

924 

1813 

3602 

21-20 

(  0,7500 

0,8507 

0,9173 

923 

1813 

3600 

1 8-5 1 

1  o‘,850( 

0,9133 

0,95  Ki 

89 1 

1780 

:1578 

I  wJ  y) 

II  M  ^ 

A  Z* 

1 18, G 

'  0,8517 

0,9115 

0,9537 

893 

1 782 

3575 

21-52 

Mii-0^, 

17!) 

0,832(  1 

0,9027 

0,9S.73 

898 

1 780 

3580 

19-51 

Ai-O-,  Az-  0‘“. 

183 

0,8228 

0,8».i9 

0,9 109 

891 

1772 

3559 

2  4-55 

Cn-rM,Az-0“' . 

187,3 

03250 

0,8992 

0.9475 

898 

1788 

3588 

18-50 

ZiiW,  Az-0'«. 

1 89,  i 

o,823i 

03l)Wl 

0,9401 

897 

1789 

3585 

20-52 

Il) 

10  ll-O*. 

ITyWOK 

SÔH’O*.  1011*0*. 

1511=0-. 

2511^0», 

11*05  A?At>'* .  . 

I^G 

0,7212 

a 

11,8019 

220,7 

n 

4(i3,3 

«  e 

5a=0%  VzM»'* . 

1711,2 

H 

0,7299 

(1,79  ifi 

H 

321 

■192, (i 

22-5:î 

Az*i1'0*,Az*(>'*..  . 

(1,(1912 

0^7  ilt7 

23(1 

193, r. 

SU- ni 

('.a=05  Ak*0’* _ 

m 

O.GKrWÎ 

l^,75!>7 

297.5 

21-51 

U«=05  Air,*  0>» . 

1  iB,(i 

» 

0,0777 

ai 

*■> 

•M  1  1  ^ 

Nino.A/.'d"' . 

im 

ü 

V 

(^7171 

M 

0 

iâ  \ 

24-55 

Z(|-'0*,A*^Ü'" . 

189,1 

(1,590(1 

O.CitO 

U,717G 

218,2 

459 

iû-ni 

Aï*llH)*,Vz*0"'  + fl 

nw: 

cliaL  çpéc* 

0,0102; 

filial,  lîioléc.  ÎG 

- 

50-2 
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Tableau  LXX.  —  (Chaleurs  spécif/tfiies  des  sointions  salines 


‘*Cifh 

sulfates. 


Eqiiîv. 

î'ünamics, 

iI^O^S^O'’ .  IKS 

Iv-Û^,  S^O'- .  I  ILt 


Sulfates  (1), 

Ulialciirs  i^pcciliijiiG» 

SI)  11-0!.  lüu  I j'ü!.  auoii'd'!, 

<1,0 15ô  <Mlo.lÔ  0,0747 

»  ii,so6r>  0,9  i;h 

»  0,0020  O.îliOS 


Ulüilours  nvuléciituii'os 
50  lOOVÎÔÔ  I  l’ÛTIÏÜ)  I  Oü’. 

01  i  IS12  ;î60i  10-20 


Teiupûr, 

O 


)> 

1» 


1770 

1781 


:15G0 


18-23 

10-52 


i\a'0®,S2<)''  . . . 

142 

)  11,8753 

0,925(1 

'  0,9570 

912 

1790 

3583 

19-24 

1  0,878  i 

0,9270 

0,9591) 

915 

1800 

3591 

2 1  -52 

r 

13-2 

(1,8780 

0,9330 

0,903:1 

907 

1802 

*35U5 

19-51 

Mg^-0^S-0'\ . . 

120.5 

{  0,8(ir>i 

0,9225 

0,9347 

883 

1772 

3552 

1 9-24 

f  0,8000 

0,0230 

0,9550 

887 

1773 

22-52 

.Mn^OS  S"0'-. . . 

151 

0,8  iUl 

0,0125 

0,9529 

887 

1780 

357.4 

19-51 

Ni^Oî.S-O'*. . . . 

1  hr<  W> 

1  Oi  j 

(1,8371 

0,ÜI02 

0,9510 

S8:i 

1 77!:# 

:}571 

25-50 

Eu-O-  S-D'i  . 

1 50  n 

{ (),Hi  1 1 

0,9084 

0,9503 

891 

1780 

3572 

1 8-23 

1  UiJ  1 V" 

(  0,8520. 

0,9 1 48 

0,9528 

902 

1792 

:î582 

22-53 

Zn2Û%S-Ü<'... 

IGI,.i 

0,8 120 

0,9I0(> 

0,9523 

894 

1780 

3582 

ai -.72 

105,3 

0,9000 

0,9457 

0,9703 

900 

1802 

:{595 

2 1  -52 

A!‘/-'ÛSS-0''.. . 

IU,3 

0,0(14! 

0,9405 

0,9722 

917 

1812 

301 1 

21-53 

(1) 

15 

25  !îm 

1511-0^ 

SSIUO!. 

Na'OSSW . 

1 12 

U 

0,8(91 

m 

ArH’0SS*0‘ .... 

132 

0,7385 

0,8030 

237 

167. ;i 

lo-'.l 

CpI-O*,  shy- . 

H 

U,82H.=> 

31 

iW 

^i-5^ 

M 

■ 

0,8100 

i* 

171 

21-73 
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Tableau  LXXI.  —  Chatenrs  spiri/iquea  des  solulions  sdlîi/es  : 

sels  dirers. 


KurmiiEe?. 


ciu\ibEds« 


CiJilOAIATKS  (I). 


C 1 1  ni  en  VS  inoh  T  (lia  i  rcs 


uB'On  JuüH'G^  ^üoii^n^  rïOii^oMooiiw.âouiini^ 


Tpiiipér* 


Il'O^Ci  'O*"'. . . . 

1  IN, 5 

(>,S1)(Î^2 

((,!lii;i 

0,01)08 

013 

1807 

300(; 

-2 1  -5:1 

ll>i>N 

0,8  )Û5 

0,881)0 

0,0107 

887 

1 775 

3.»70 

20-51 

1  (3-2,0 

0,8500 

0,0181 

0,051 1 

000 

i7o:! 

3570 

“21-5-2 

A/.-IPO%Ci‘îÜ'= . 

1  rvi,o 

((,8707 

0,0301 

0,0030 

Oi»3 

1817 

3()13 

“22-53 

(Iakbonates- 


K'0%C-0' _ 

138,3 

0,9101 

0,0513 

878 

1705 

3550 

22-27 

’  1  0,8509 

0,0157 

0,95 13 

881 

1775 

9507 

21-5“2 

100  1 

10,91(72 

0,0109 

0,9075 

0((‘.( 

1 793 

3585 

2 1  -"20 

0,9135 

0,90!(5 

913 

1798 

3593 

2 1  -52 

IMIOSl'ilATKîi,  AltSKXfATE?, 

r*Ym>PiïL>Sl^lJATES 

,  MÊTAPIIOSPIIATES. 

I"20  0,90:0 

0,9199 

0,9701 

925 

I8“23 

3(il(l 

21-55 

AsO'’,Naü,2llO. 

!0i  0,8707 

0,9201 

0,0505 

920 

1819 

3011 

20-57 

!'0\2N!iO,I[0. 

J  1"2  » 

0,9315 

0,9017 

» 

1815 

3598 

i 

.\sü'',2Xii0,110. 

180  0,8550 

0,91 12 

0,9500 

928 

1 809 

:1590 

25-50 

I'l)'-,2i\a0 . 

1 33  )) 

0,0375 

0,9000 

ï 

1812 

30(18 

21-55 

l*0’‘,X:i0 . . 

102  0,9129 

0,0525 

0,970 1 

911 

1811 

3013 

21-55 

(4 

lOltW. 

isii'd». 

2311-00 

laiim». 

(51(^03. 

2311^0-. 

tl=04(:rU)' ..  .. 

118,5  Ü.IÎOCi 

ri 

0,8251 

207,9 

•i()9 

0  U 

Na’0-,0i--0". . 

lG2,r.  B 

» 

(1,7811) 

11 

il 

178,1 

AzMl*0*,OrV)"  .  . 

- .  ir.2,5 

0,7'.(()7 

0 

9 

.180 

K’0%  0*0' . 

l:î8,3  0,()218 

0,08:]  1 

fl.TrilJl) 

1911 

^711 

117 

1^  1 

8:i’0-,  0*0* . 

loi),!  D 

11 

0,8(il9 

ji 

181 

2i-5i 

l’0',NaO,2(iO _ 

120  1. 

K 

0,81  U 

0 

H 

181,3 

AsO'.8liU,2HO... 

..  101  B  * 

M 

0,“88i 

/> 

481 

l'O’jN.'iü . . 

1U2  « 

» 

(1,8195 

M 

al 

HiO 

^1-55 
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Tableau  LXXII. 


(Jnth’urs  ■•ifiiki/ii/nes  dt'n  soliitioiin  salines: 
sels  onjauiqnes. 


AcÉTATKStt). 


.Thal{?iii‘$  :^|x'^îrii|i]es  Chaleurs 

Kuniiuleiï*  diuiblüâ.  — - -  — — ^  - — - Tciîdiilt. 

riou-Ov  lüoiinp,  ^üOîi^(K,  ;>oii-OMüun=o^iuoit=ü** 


n-o-,“iCMro\ 

120 

0,0568 

U,07(ï0 

0,0S7i 

076 

1875 

3673 

0  O 

2  !  -52 

K*0W1[='0'. 

iO(i,3 

0,8572 

0,0I7(( 

0,0530 

oto 

1831 

3625 

20-51 

Ifii 

f  0,0020 

((,0ili 

0,0(iii 

060 

I8i0 

3(Î30 

20-23 

1  0,0037 

0,0130 

0.5(687 

f 

5(62 

1832 

3616 

1 0-52 

I5S 

,  (1,80  f  l 

O,03(>2 

0,0687 

013 

1833 

363  i 

20-52 

(  ((,8030 

1 1,0302 

0,0()(i3 

018 

1 830 

3631 

22-52 

Sr*Ü-,2(>irO-' 

2')r»,5 

0,8303 

0,0127 

0,03 î 3 

5(i(( 

1830 

3620 

20-32 

Ba-OS“2{:'lPO^ 

253 

0,8  KiG 

((,8011 

0,0306 

0 13 

1831 

3622 

10-52 

323 

(  0,7025 
t  0,7030 

0,8707 

0,8808 

0,0322 

0,0327 

5(71 

5(73 

1 8G9 
1872 

3650 

3601 

21-26 

18-51 

.Mg-0',2CMrü' 

1 1-2,0 

((,0033 

0,0i73 

0.07 1 2 

0 1  i 

1 8 10 

3635 

2 1  -52 

Mn^O^  2CM1*0' 

173 

0,8037 

0,0371 

0,0666 

930 

1 8 10 

36  i7 

1 0-32 

M-OV2C'IF03. 

ITT 

f(,80i3 

((,03GG 

0,0(î53 

063 

1852 

36  iO 

25-36 

Zir-0%2(?]rw. 

1X3, i 

0,0 1 38 

0,0338 

0,0730 

!)0(l 

1 892 

3681 

10-51 

O-KALATE. 

ll-O-C'O-' _ 

00 

0,0i23  0,9653 

0,0814  033  182i 

3621  2(J-52 

160,6 

0,8380  (1,0083 

U,95Üi  805  1786 

3570  21-52 

(1) 

lOH'tK 

2.>irO*. 

95  MH)*. 

1I=0",2G‘I1W . 

120 

O,7:]-20  0,8220 

0,î)ir)7  1.33,7  2IG,0 

O  1- 

1  \A 

KW,2GMF()’  .... 

»  Ü3}:]!1J 

(1,7728  *  210,r> 

199,1  20-31 

I'I>’0%2C.01W... . 

323 

8  k> 

0,6821  »  » 

329  !8-,3l 

Zii-0S2G*II’O’  + 

.30  H -0*: 

ehaL  S|iêc.  (\877i; 

chaL  moléc.  (>^27.  (jClto  sululien  demeura 

sui‘snlnj‘üo  a  froid.  Il  en 
d'eau. 


est  de  meme  de  la  siilution  d’acetate  lie  plomb  ^25  éqiiîv 


CHAI. El  ns  siEcinorES  des  dissoi.itions, 


Ô05 


H.  D’jijirès  f^cs  )'i'!>iill;its,  le^!  (iialcurs  sp^ciOfiues  tics  soliilions 
salines  en  yénéi’aJ  n‘i'‘i>rünveji!  pas,  entre  '20  cl  50  tle{>'i'és,  de 
variai  ion  aiipréeiaide  avec  eerlitude  par  l’oltservalion.  l.ejien- 
danl  il  est  proltalde  «prit  y  a  nu  levier  accroissetnenl,  seiisihie 
snrioul  |)(>iii'  les  ilissoliilions  eonrentréos  du  suirale  de  cnîvri', 
<111  il  s’élève  à  un  <'cntiünie. 

0.  «  Si  nous  eoinparons,  dil  .\l.  Marl^nae,  les  diverses  séides 
les  unes  avec  les  anlres,  il  esl  iiipiossilde  de  inéconnailrc  un 
<-crlain  de^i‘é  tie  parallélisme.  Les  liases  se  ran^craieut  le  [dus 
souvent  à  peu  pi'ès  dans  le  uiôuic  ordi'c.  Mais  ce[)eu(iaiil  ou 
renconlre  de  très  nouibrenses  exeeptions  à  i-ctlc  rèjîle. 

»  Ainsi,  taudis  que  les  solulions  d’aeide  chlorhydrique  <‘l 
(î’aeidc  azotiipio  jirésenteiit  des  chaleurs  sp<'‘cifiques  inférieures 
à  celles  <les  sels  alealius  eorrespondauls,  c’esl  l’inverse  qui  a 
lit'U  [lOiir  lesai'ides  sulfui'iquc,  l•lu■o^liquc,  oxalique  et  acétique, 
'l'audis  que  les  divers  azotates  <le  la  série  niajiuésiennc  ne  dif- 
fér-ent  les  uns  des  autres  que  île  quantités  insijî'niliantcs  et  qu’il 
en  l'st  de  même  pour  les  snlfatcs  des  mêmes  hases,  nous  voyons 
au  eontraii’e  de  très  'iraiides  ditl'érences  pour  leurs  chlorures  cl 
leurs  acétates.  Les  chaleurs  moléculaires  du  chlorui’e  et  d<' 
racétalc  de  zine  sur]ia,ssenl  de  20  à  iO  unités  celtes  des  sels  do 
soude  eorrespoudaiils;  au  conli’aire  celles  du  sulfate  et  de  l’azo- 
late  de  zinc  sont  inférieures  de  *15  à  .'ÎO  unités  à  celles  des  sels 
de  soiule.  Les  <*xcmples  siifliscnt  pour  inoutrer  ijnc  les  chaleurs 
spi'ciliijiies  «les  solulions  ne  ilépeiidenl  pas  nniqncnient  de  la 
nature  de  [’aeiilc  et  de  la  hase  des  sois. 

»  Lu  couqiariint  successivement  les  sels  de  soude  à  eeux  de 
toutes  les  antres  liases,  on  élahlîl  la  différence  irioycnne  de 
leurs  chaleurs  nioiécnlair'cs.  Comparant  ensnile  les  elilorures 
aux  autres  sels  do  même  hase,  ou  délermiuc  é;ialeuient  la  ditié- 
l’eiire  luoyeuue  résuhaul  du  remidaceinent  des  acides  les  uns 
lies  autres.  Coniiaissaul  ces  difVéM'ences  (eoi’respomlaiit  à  ce  que 
.MM.  Favre  et  Valson  ont  aiqielé  les  modules  des  densifes  pour  les 
sidiitioiis  salines),  et  partant  des  solutions  declilorure  de  sodium, 
dont  les  chaleurs  s])éci(iqu(‘S  [loiivenl  être  considérées  comme 
hien  connnos,  il  est  facile  de  calciilei'  les  chaleurs  nioléeiilaircs 


5)  Xi 


nO.N.NKI'S  Nl'MlililOlîKS 


([UC  pi’êsoiilcraicnl  les  (iivei'St.’S  .soliiliniissiilitii's,  si  tous  les  ficniTs 
(Je  sels  rrM’iiMiieiil  j’tjtjlloiticjU  sousec  iMjtjKii'l  (ics  sêi’u’s  «■('■}iuiici'e> 
(‘t  pafiillèles.  (j(uujs;u"uiL  onsiiiliî  les  valeurs  ainsi  e:ilcul('*i‘s  aux 
(‘lialcurs  luoléiuilaires  (liHcriiiiiujes  [lar  rcxpérieiua.^  on  iirrivi' 
au  i'(‘sullat  suivanl  : 


■t  l’onr  la  nuulit'  cnvirou  des  sels  étii(li('‘S,  les (lilîérL'iices  (Milta* 
les  elialcurs  uioltauilaircs  |■('■e|les  (^1  les  (dialetirs  ealeidiuîs  par 
riiypotlièsü  [)r('‘('(üilcnle  ne  dépassetil  pas  la  limile  des  erreurs 
admissibles,  .\lais  il  y  a  ]ircs(|ue  aulaid  de  cas  où  ces  diflV-rr'nees 
UC  peitveni  en  aucune  raçoii  èlrc  allribiu'cs  à  des  (u  reurs  d’oh- 
servalion,  et  Ton  trouve  à  |>eii  jirês  autant  de  sels  [)our  lesijiiels 
\  chaliMir  u((.)léeulaire  i‘éellc  di!‘[)assc  la  valeur  tiioy('uui*  (jue  de 


.'^els  pour  lcS(juels  elle  lui  demeure  inlérieure. 

»  On  (‘itéra  [lartiiudièreiiuml  les  deux  S(''ries  suivantes  d(*  sub- 
stanees  prés(3]itaiit  les  plus  [•ratids  (k'îirts  : 


Kn  plus. 

Krl  llïûtris. 

ZiiîCll’ 

Cu^Ct- 

tt-l  )2,Az-f)'« 

rd!-(»-,Az-0'” 

ii-oks^o'' 

Zii-OkAz-0'" 

it-o-.-2(:‘iPO' 

/.((•okiàCMisiy' 

K-05'2C‘ft'Ü- 

Si«0k“2(;'lt='tF 

Kî0^C'0'' 

tf-îO^C'O" 

Ni-dl- 

tt^03/;riûr= 

.X'ib>s,Az-0''' 

i>  Un  doit  ajouter  ([ue  <;es  diflérenres,  rapport(’es  aux  i  liai(‘urs 
iiioléeuiaireSj  sont  à  jieu  ju’èsdu  même  oialre  do  lii'atideui’  pour 
les  solutions  à  50,  '100  efüOO  mobk'ulesd’eau  ;  pareons(kjuent,  en 
réalité,  .si  on  les  rapportait  aux  cludeurs  S[)éeili(|U(!S  de  ees  s(dii- 
tions,  elles correspondraiont  à  des  écarts  ([uatre  Ibis  [iliis  <'onsid(*'- 
raldes  [lour  les  prcmiib’es  (pie  jmiir  les  deraiib'os.  (Je  lait  (U'ouve 
liieti  r|u’eilcs  ue  sont  jioiul  duc.s  à  des  erreurs  (rexjKk'ieuees, 

»  ll'ailleiirs  rinsjieetion  du  tableau  [jnk'édeut  [laraît  étaiiiir 
suriisamnioiU  (jue  la  cause  tbss  anomalies  ne  peut  être  cbercb(*e 
dans  la  leiidaure  jdus  ou  moins  ju  ononcée  de  cei'taîns  scLs  à  se 
combiner  av(;c  l’eau,  de  manière  à  Ibrmer  des  hydrates  (b'dini.': 
eristallisables;  car  on  ne  voit  [las  de  dilbu-tiiico  bien  manpuk' 


CIl.M.ElJi’.S  SI’KCIFIOUKS  DKS  lilSSOT-lTfO.NS, 


50' 


soliS  eu  riijtiiofl  ojilro  les  licMtx  séries  de  sels  itidî<[iiéos  dans  ce 
tableau  cl  ciirai'léi'isêes  |>ai'  le  sens  inverse  dans  le(|ii(‘l  elles  s’é- 
cai'lcnl  de  la  mnyenne.  (hi  [x'iiL  eiieore  ciler  à  ra[i|mi  de  eelle 
ohservalioti  les  t'ails  suivants  : 

»  La  ditl'éri'iiec  entre  les  elialenrs  inoléeulaires  tlu  snllale  et  du 
ehlornrc  de*  [tolassiuin  est  esaelemeiit  la  iiièine  <|îjc  eelle  (ju’on 
observe  enlre  Je  sullale  et  le  eliloi’iire  desodinin  ;  hii'ii  <[iie  le 
snll'ate  de  potasse  soit  anhydre,  lundis  ([ne  celui  de  sonde  prend 
m  éiiuivaleiils  d’eau  di^  crislallisalion. 

>)  11  ya  idenlilé  [trü.S([ne  absolue  deelialenr  molihndaii  e  pour  les 
sobdions  de  snliate  et  de  eliroinale  de  potasse,  el  de  inèiiie  pour 
ceH(^sd’aeidü  sniruriijneel  d’aeide  ehroiniipu'.  t)r,  si  les  deux  sets 
depolasse  sont  (ijiuleinetil  raract(’'ris(''s  eoniiiie  selsanbydres,  il  esl 
diltieilc  au  contraire  de  Irouver  deux  corps  [dns  dinëi'enls  l’un  de 
l’autre,  ([iianl  à  leur  al'linilé  pour  l’eau,  (jneh'S  di'ux  acides;  (’ar 
racidecbroniiijne  cristallis(*à  l’étal  anhydre,  |)ar  la  sim|ih;  l'vapo- 
rationdesos  dissolutions  dans  raîrsee,à  la  letnjiéniture ordinaire. 

»  iNons  punvojïs  donc  eonclnre,  en  résuiin'*,  (jue  lachaleur  sjié- 
cilii(ne  des  sohilhnis  di’îpend  en  firande  [lariic  de  la  nature  des 
acides  cl  des  hases  de  sels,  fuais  ([irelle  n’en  chipend  ]ia»uni([ne- 
inenl;  en  sorte  (pi'on  ne  [lenl  pas  ta  ealcnler  d’après  leur  eoiii- 
posilion.  Klle  peut  être  rnodili(*e  trime  manière  assez  iniporlantr 
par  d'antres  causes,  spéciales  à  rhatpn.'  sel,  el  donl  la  nalniM* 
tlenieure  encore  tncoiiniic.  (les  causes  ne  jtaraissenl  pas  t*n  i‘a[»- 
porl  avi*c  la  lendaiiee  jtln.s  ou  moins  grande  ih.*s  selsâse  cotnhiner 
avec  l’eau  pour  Idruier  des  iiydrates  ihdinis  et  crislallisaldes. 

«Les  l'xpértences  conlirnunit,  jiour  la  [diiparl  des  sels,  l’ttb- 

« 

servalion  l'aile  ]tai‘  tous  les  antmirs  (pii  se  sont  oe(‘U[u‘s  du  même 
sujet,  savoir  (jiic  les  chaleui’s  spé(dli(jijes  des  solutions  salines 
sont  fort  inlérieuresâ  la  somme  des  (diah'in  s  sp('>(‘îlit]ues  (h*  leurs 
clcmenls  (sels  et  eau  S(**i>arés),  Le|)eiidanl  ellirs  élalillsscnt  (jiie 
ce  n’üsl  [ioinl  une  loi  g(‘n(‘rale,  car  la  plupart  des  ac(;talt's  pië- 
séiilenl  une  relalion  îuvi'rse,  [larliciilièremenl  ceux  de  zinc,  de 
[donih  el  de  nickel.  Les  solutions  d'aeide  acéli([ue  piTsentenl  la 
même  anomalie,  » 

'1(1.  (tel te  diversih'*  el  ces  inégalités  enlre  les  chaleurs  .sjiécîli- 


üOX 


Dlt.V.NÉKS  .XrMÉiUOl'ES. 


(|iies  des: ilissoliilioiis salun.’îi  d  (  cllv^dr  l(*iii's (;oiii|i()sanls,  fan  ri 
sel  aiilivth'c,  paraissent  dues,  d’après  iM.  lîerlindol,  à  la  roriiiatioii 
an  sein  des  dissolutions  de  l•erlaitls  hydrates  (hVlinis,  eoni|iai‘ahles 
ans  livdr'ates  salins  erislallisés;  mais  avi'r  ceitr  ililVrrenre  (pic 
les  livilrates  dissous  cNisteiit  le  pins  souvent  au  sein  de  la  liipieur 
dans  lin  état  ilc  dissociation  [lartieile,  varialil**  avec  la  ipiati- 
lilé  d’eau  et  la  letnpéi'atiir(\  et  suivant  des  ('([niliines  analogues 

I 

à  ceux  des  systèmes  ('dlKU’és. 

•U 

IL  Voici  ([nchpies  (d)S(nvations  sm*  les  ciialciirs  spi'-ciliipies 
des  dissolutions  de  (jiiehpies  niélanpi's  de  sels. 

Ün  a  choisi  des  sels  non  siiseepllhles  de  se  iléi  ionposer,  mais 
dont  les  uns  paraissent  sans  aeiion  n'‘ei|iroi|nc,  lamiis  ipie 
d’anlres  pou  vent  lornier  des  sels  douhles.  Le  tahleau  soi  vaut 
riîsutue  les  comparaisons  ipie.  ,M.  Marignac  a  (‘tahÜes  entre  les 
efialeiivs  spéeifiijiios  di*  ces  solutions  et  relies  des  sululions  th's 
s(ds  simples  ipii  enlreiil  dans  leur  eonslitutioii. 

Tableau  LXXIII. 


I  )  ]  S  soi  II  il  ons  , 

(  1  i  lu  Imi  rs  ntolcc  ni .  S  o ni  i ne , 


Vi-f’l- 

^  ^  "  y  !•  ^  ^4  •  ■  ■  ■  * 

Xa-0^,S^0“ 

N"".  £  i’’ 

l'i  ”  1 J  J  .  .  .  .  , 

Xa^n^.S-iO^ . 

KH"I- . 


»  m  ^  M  * 


â  k  *  » 


•f  «  1  m  4^  ^ 


+  r»(iA(( 
d-  r»()A(| 
H-  100  A  (| 
+  U)I)A-] 
+  I00A([ 
^  J  Ûi)  A(j 


m  > 

1)15  ^ 
I TK3  , 


I8na 


DisseliiljfiiiS 

Chai  CkiL  TetJipi  K 

181  i 


0  03110  3580  il 


LtiO  ) 

3531 1 

I  i  J  U  ) 


«on  ï 


i 


3530 


1%  IJI 

K^OLS-0'‘ . 

-(--iOÜAii 
+  “iOo  Af) 

35Ô5 
:j50i  1 

^  i  1  J.l 

7lo'i 

ici. 

Aa-CI- . 

-k’  r>üA[| 

803 

^  I7(î!> 

\ 

K-ri- 

1%  ^.Jli  ■«(Élif  ■■■  ■■  P9  ■ 

+  5ÜA(i 

H7(i 

n,Hr>(iÜ 

1  TdO 

21  “-53 

\ï-ri- 

^lEtVdJ  hJX  Xlbl  fi 

-f-  1  OÙ  Ai| 

1783 

l\  ■■  BiaiTÉv^Tii-^" 

-|-tÜ0.\({ 

1 7 1  >ü 

0,0187 

3552 

id. 

Xa-t3-.. . . . 

+  'JÜ0A(( 

«Ji) i  î 

% 

t  "  J  «  Il  “■ 

^  /  1  !>'* 

7t  iu 

id. 

K-CI- . 

+  "JlXl  Aq 

3558 

n,05(i3 

K“(r%S"0^^  . . . 

4-  HW)A(j 

1770 

’i 

3552 

3tîç-0i,S-0'' . . 

+  I0(IA(| 

t77'2 

[  3512 

2(e-2.> 

K-’O^.S^O" . 

-P  “>00  Aq 

:]5fKï 

j  7112 

(l,0i05 

TU  Tl 

. 

4-  "200  Ar| 

iil. 

K’OLS-O" . 

1  i.l'O  Aij 

1770 

i  7201) 

i(A!'0\3S0") . 

-h  30(1  .\(| 

5i:î(î 

0,0311 

72 1 2 

K-0^  S-(>‘ . 

d- 200  Aq 
4H0UAq 

XiViii 

i 1 13030, 

1 

i  i  120 

ia. 

■i(A1^0',3S-0'') . 

1 0833 

tkOfîtJT 

r.iiALKims  spf:cji‘iQ[iKs  urs  )iisï^(hâ’TIiin.s. 

Oîi  voil  (lUi*  IfS  (liHV’i’Ptii'Os  ütilri’  tus  rliak'iii*;;;  iiioiéc(iliiîi('s  (lüs 
si)!Mli<nis  ol  r('lh.*s  (le  li.'iirs  mrlaujii's  son!  Irùs  l'ailHcs;  i‘ll(‘ÿ  ik; 
(ir‘[i;i.ss(Mii  |Kis  sciislhlniiii^til  t'ordia*  dt's  (MTriirs  donl  ccs  dt'h'r- 
iniiialious  stiiil  siisre|»lih!os.  (a'tli*  rotiiai'ijiic  aiiSî;i 

Idi'ti  aux  ÿtds  ^aiÿriîpliljlcs  t)<‘ st‘ rüiiihiiM^r  ixnir  l'oi'iiici'  des  s('ls 
(J<iiildes  ([u’à  n'tix  (jiii  n’ont  [)as  radie  ju-o|ij‘i(''ié. 

Toiitrdois  on  ne  [►oiirrail  ]ias  jif-'nid’aliser  <adh:  ronelusioii,  (|ui 
s’a|i|niie  siir  nn  li'op  jiolil  noiiihre  d’exemples.  Kn  loiil  eas, 
elli*  ne  |>oni’i'ail  èdre  éleiulne  ans  sids  acides.  .\L  Maiâ^nac 
a  niontia’’  e;n  ell'ei  (pic  la  elialenr  iiioli'culaii'e  d’une  stdiilion 
de  liisidl'ale  de  sinide  sui'jiasse  tiolaldr'nMdU  ladle  de  ses  élé- 
menls  (f). 


fl  1  f(n  :i  cil  cll'et  le  suUatc  uritlt*  (Je  suiiile  : 


Si  nnnr. 

Xa-üMi'o-.â  sa>*. 

1  iJ  J  «■.A'.l-I 

Oit 

lH-2 

1  1 

i.sr)iî 

Ul  )  A(j . . .  * 

mw 

^00  Xi\  ■  _ _ _ « . . 

lïJUli 

:![V83 

7187 

7i3ll 

liONNEKS  NliMElîlOMKS. 
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CIIAFMTHE  XIII 


EIIALKUHS  DE  DISSULüTION 


K  -  lltTINiOll, 


8 


Xous  |>ci'‘.s<.‘n[eroiis  succDSsiveniDnl  los  lal)!c!iM>:  di'ÿi  ((iianlilâs 
<jt;  flialtîiir  déiia^éos  [)ai‘  les  ftpéi'alioiis  suivaiili's  : 

l"  l^is.soUl^iü^]  des  jiaz  dans  les  Üijuides,  OL  S|>(>rîal('iiicnl  «laits 
l’eau  ; 

lloiidensation  des  jiaz  par  les  solides; 

Mélau^o}  de  tlciix  litpiides; 

A'  IHsSüliil'iun  des  stdides  dans  r<‘aii. 


liapjK'loiis  iei  que  l’iiuih’;  adcqdée  [imir  les  clialciirs  de  disso- 
liiliati,  aussi  hieti  que  pour  les  réaelions  eliiuiitpu's  en  ijénéra!, 
<îst  la£î‘rande  (’.alorie;  tandis  ipu'  rniiili*  des  elialeiii'S  spé('ilii|iies 
('■(udii'es  élans  les  idiapilres  [u‘écédenls  êlail  la  pelile  eahuii*, 
laquelle  esl  lOltO  lois  ]dus  jtelile. 


"i.  —  Cliiilnir  imi*  la  ilirtMihitloii  de#*  ^it* 

iliiiiiii  It's  lîijiiifte^* 


1.  Donnons  d’altord  la  elialeur  dé|>:i^re  ]>ai’  la  réaelion  des 
;;az  sur  l’eau,  f|ui  est  le  li(|uide  le  ]dns  IVéqueiumenl  (viuployé 
eu  ebiinie.  La  proportion  de  l’eau  est  sujqxiséc  de  10(1  à  ^OO  ll-D’ 
au  moins,  cl  la  température  voisine  de  !5  degrés,  dans  le  laldeau 

<’i-dessous. 


ClI.VLEl'llS  DE  DlSSOLl 


Tableau  LXXIV.  —  Clia(ei(v  de  dmolution,  dnm  une  ijmnde  quantilê 
d'euu,  de^i  prindiiaiix  corps  ijazcuJC,  rapportés  à  un  itiêmc  volume, 
tel  que  :  [+  af]  som  ta  pression  normale. 


>‘onis. 

Fu  ntl  nies. 

Poids 

uiolecut^ii'os. 

Chaleur 

degaÿféc. 

Auietirÿ. 

l'Jilore. 

CH 

71 

3,1) 

IL 

(îroiue . . . 

I!i- 

mû 

8,3 

T  4-  11. 

Ac.  clilorhydr  . . 

HCI 

:îii,5 

17,4 

lî.  vl  L.  i. 

Ac.  hroniliytlr . . 

llBi* 

81 

2Û,Û 

tlî.|T. 

A  G.  iod  livdG  , , . 

111 

1“2S 

1Û,1 

1).  'I‘. 

Ac.  sulfliyilr. .  . 

17  X  “-Ï 

J  -m 

ÎO 

T. 

Aniiiioniaque. . . 

Azir* 

17 

8,8 

F.  e(  8.  Ili-IT. 

Ac.  azalcLix. . . . 

“2  i;.\kO'') 

:ï8  X  - 

13,8 

11. 

Ac,  azolîquc... 

i  (AzO^) 

51  X  - 

2i>,8 

n. 

Ac.  azot,  livdralé 

AzO«n 

Ij:î 

14,4 

1). 

Ac,  sulfiireux.,  * 

-i(SÜ') 

32  X  “-1 

i  ,7 

F.  cl  S.  [T.l 

Ac.  liy|H)CÏïlor, . 

l(CIO) 

.i3,5  X 

4,7  X 

T. 

CI  il.  de  boœ,,. 

ÜCli 

117,:» 

7û,:î 

il. 

Ac,  carboîiiqne. 

iCQî 

-li 

5,0 

11.  ï. 

Ac.  c  va  ml  1  vdr  , . 

27 

c,l 

11. 

Ac,  formique. .  , 

cmHv 

i(î 

r>,7 

f .  Cl  Si  II, 

Ac.  acéti(jue... 

ûO 

7,6 

15. 

Aldchvde, , , . , . 

k.' 

C'II'O- 

U 

8,Û 

15. 

Alcool.. ....... 

i(» 

12,4 

11. 

# 

Kl  lier. 

C‘IIHC‘I!«()^) 

71 

1 2,0 

15. 

Kl  lier  acétique . 

fdil‘(CM[*0‘) 

88 

14,0 

11. 

Éther  axalir|ue. 

[C‘iiM'(C‘ii’0^1 

1  iû 

13,7 

.\  +  Il 

Chloroforme . . , 

CîMCl* 

1  il), 5 

Û.3 

H. 

<!hli)i'al . 

C.MICI'Ü- 

1 17,5 

10,11 

11. 

La  i;lialeiir  (ié^afiéc  [lar  la  ilis-Sdlulioit  «les  ga/.  amiiioniar, 

liroinhydrique  el  ioillijalfitjiie,  dans  des  (luaiililrs 
d’ean  varialiles  el  inoitidrt's  <(nc  la  |n*écédcntCj  se  calcule  ais/*- 
iiicnlà  l’aide  des  laldeaiix  NXXV,  XXXVl,  XXXVll,  XXXVllI, 
l’clatifs  à  la  diluliüti  dos  soinlious  l■.nIlccnl rées  de  ces  gaz. 

-2.  Voici  f[nel<|iies ”cx|n''i‘icnci's  l’ailos  avec  «rautees  liquides, 
lois  (|ue  l’alcoi)!,  racide  acéti<|ne,  réllnn'  acétirjue. 


“1 


.1 1  '2 


hO;\.\ËI':s  MïMÊlilOLES. 


TableawLXXV.  —  Dissolution  ilc  raciile  chlor/tt/iiriijnv  ilans  divers 

liquides,  vers  1:2  degrés  (ES). 

I.  —  Ai.coor,. 

IICI  +  VMViy .  +  10, t) 

-4-  4-  i;j,s 

+  :î0i)G4TO" . .  .  -I-  |7,:{.> 

II.  — Aciüe  acétique. 

HCl  4- r.,SC‘ll‘0' . +  (i,2 

+  ifC‘llH)‘ .  +  T.l 

+ -2ü()C‘H‘Ü' . 4-  7,1 


» 

III.  —  Etiieii  .ACÉTIQL'E. 


iici  4-  i,:î(;c4iiHGMi»0'j. ... 

4-  “2,lliGMI‘{G'!l‘()4.. .. 
4-  I  USiG‘HHG'll'0').  . 


4  ri  «  9- 


4-  8, N 
+  0,8 
4"  1 1 ,8 


Oii  il  jKu'iois  iiSÿiiiiiilL*  le  jiliénoiiiènc  du  lit  dissofulioii 
iruii  giiz  i‘i  ueliiî  d(?  sa  liqnélaelion.  Mais  Ü  osl  larlle  de  eoin- 
prendue  que  eellc  as.‘^iitiil:ilio]i  es!  l'oi  t  iitijiiuraite,  à  uaïu^e  ili' 
l’îniervcntion  des  au! ions  |iro|H‘es  du  li((iiide  el  des  travau.\ 
qu’elles  rlévcloj)[)eiil .  i'ai  tait,  les  valeiir.s  nntur'riquc's  des  f4ia- 
Iciius  de  dissolution  s'écai'leiil  souvent,  lieaiieouji  de  celles  des 
clialeui’s  de  volatilisalion,  coutine  le  iiioiitre  la  (‘(impauaisüii 
du  lablcan  XLIX. 

I/éearl  l’epi’éseiite  puéuisémetil  la  cludeiir  déjia^ûe  |iiir  la 
l'éaelion  de  l’eau  sur  le  iiipiide  |■ésullan1  de  la  condousalioii  du 
fiii/.  :  elialeue  lailile  dans  les  cas  du  brome  el  des  iicides  l'ui- 
miqiie  el  acétiijue,  imiis  notable  pour  l’étlier  ordinaire,  l'alcool, 
riddélivde,  etc. 

■C  ' 

A  lorliori,  esl-elle  considérable  ((inind  il  y  a  destruction  du 
^uiz  par  raction  de  l’eau,  avec  ronnation  de-noiiveiiu.\  eoioftosés, 
incapables  de  régénérer  le  i^az  priuiitil'  sons  rinnucnce  du  vide 


r.  1  :i 


cnALKriis  dk  uissûi.l'tion. 

un  lie  la  di^lilliUion  ;  ce  rjui  arrive  notannneni  poui'  l’aeiile  a/.o- 
liqne  aiiliyiliv,  le  chlorure  de  ]>oiv,  elc.  Dans  ces  eoad liions, 
nous  avons  alTaii'C  à  des  clïels  |tnroiiient  chimiques. 


C 


^  ti.  —  ConcU^iiHaUAii  gniK  par  IrM  so1lclf^M. 

1.  '('(Mites  les  t'ois  (ju’un  {,*a7,  est  mis  on  ]nésencc  d’nn  oorjis 
solide,  il  se  déveloiqie  dos  actions  spéciales,  ucconi[)a|t‘nées  en 
'•'éiiéral  par  nu  déüajieinent  do  clialoiir  ;  le  }tax  éjirouve  une 
‘omlensation  pins  on  moins  grande  an  contact  du  solide,  et.  scs 
propriélés  chimiipics  sont  niodiliéos,  ainsi  que  celles  du  solide 
rMi-inème.  Souvent  il  se  l'orme  une  on  [diisicnrs  eonilnnaisons 
véritables,  tantôt  stables;  tantôt  en  jiartie  dissociées,  c’cst-à-dii'u 
dans  un  étal  d’écpiilibre  ([iii  varie  avec;  la  jiression  el  la  lempé- 
rature.  Gcsciîets  sont  surtout  manircsles  poui'les  solides  poreux, 
ipii  ofii’Cnt  à  ia  fois  une  très  Jtrande  siii'fiu'e  do  conlacl  et  un 
très  gi*and  rapproclicinenl  des  particules  solides,  entre  lesquelles 
s’ini rodnisent  les  particules  g'azeus(‘s. 

Nous  allons  donner  les  résullals  thermiques  observé, s  dans 
celle  condensation,  |n'înci]ialcment  d’iipi'ès  les  expériences  do 
M.  Favro  (!  ). 
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iil. 
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o,u:i(i;î 

37, K 
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iil. 
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“27,0 
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:  0,10i;i  (“211. 

vûh)  Moy, 
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grannne^s  d<;  noir  de 


ri.  Cliiii'biin  et  (fttz  divers.  —  Les  charbons  provenant  du  lioîs 
do  diverses  essenecs  lixent  des  proportions  inégales  d’nn  même 
gaz;  ainsi  que  l'on  devait  s’y  attendre,  en  l'aison  du  nombi’C 
el  de  la  grandeur  variables  des  pores  cl  de  la  siirl'aco  cün- 
d(‘nsanlo. 


(I)  /iMïifl/e.ï l/e  chimie  et  de  phtjsu^ue,  5®  série,  1874,  t.  J,  p,  tiOU* 
UURTHKLOT*  —  Mécanique  dit  inique. 
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î 


5l.i  liONNKKS  M'MKIIIUI'KS. 

[x.s  cliiirlions  1i'?  |»hit?  (Joiisps  élatil  cpiix  qtii  absoi'lictil  If* 
motus  (Ir  ti'siz,  la  chaloit!*  dpjra^ée  [taf  un  uicnu*  ^az  ol  uti 
inèuie  (‘cliaiitillun  lioil  vatâci'  ni  vai’io  en  effi‘1,  suivant  [i‘s  eon- 
(iiliotis  lie  (alcinalion  [U'éalable  et  de  ])rO|)Oi‘tions  lelalives. 
Par  (•xeui[)le,  pour  AzlT'— 17  praiiimes,  les  varliiltons  soni 
de  4‘V.I  à  SM. 

La  elialeur  déji'agéo  varie  aussi  avec  l'espèta,'  de  liois  qui  a 


fbuiaii  le  eliai'lion,  et  elle  petd  s’élever  jus(|u’à  S, 8  avee  le  lia z 
ainuioiiiac.  Eu  îiénéral,  ee  sont  les  charbons  les  plus  denses  qui 
ih''|'a5ien1  le  plustle  chaleur. 

Enlin,  les  premières  tjuantilés  alisorhécs  déiiaiienl  plus  de 
chaleur  qiicle.s  dernières.  Soit  pour  le  charbon  d'éhène  et  le  |jaz 
amnioniac  ;  dans  le  [iremier  leinps,  dans  le  deuxième 

leiufts,  (pour  17  l'rammes  de  |;az  alisorhé  chaque  roîs). 

Voici  les  volumes  maximum  tle  <;az  absorbés  par  un  même 
charbon,  à  la  pression  normale  «d  à  la  lempcrature  ordinaire  : 


ou  do  ctuii'boti  a 

ülisorhé  : 


f  -LdTiiil  •«■•«■I* 

I  7K  ceiilinit'lri 

1 1 1 M 

1  T  ■  •  -■ 

itL 

'  SO' _ _ _ 

ter» 

iil. 

j  i\ iîO* 

‘JO 

îii. 

’  ro- 

4  I  +  4>  I  ■ 

07 

i(t. 

4.  Doiinoiis  maintenant  le.'^  quanlilés  de  chaleur  d('‘*;a|;çi*s  par 
un  même  volume  de  ‘■az  jiemiatil  ces  absorptions,  et  comparons 
CCS  ([liant ilés  avei*  les  clialours  (h;  dissoliilioti  du  iiièim'  |i'az  dans 
l’eau,  et  avec  sa  chaleur  de  liqiiél’aelton. 


Tableau  LXXVl.  —  Absot‘}i(io>i  des  ptir  le  rh/irbon. 
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=.  SJ 

» 

tu  = 

12S 

SH)‘  = 
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7.0 
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8.0 

4,1  (tt.) 
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J» 
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T).  La  rotuiensatioii  ^az  jiar  le  rliarlion  (lc^''a{îc  ca  géné¬ 
ral  [iliis  lie  t'iialeiu'  (jiie  leur  li(|ii('‘)’action  ;  l’execs  s’âlève  à  près 
du  (loiihie  dans  plusieurs  eas.  Lu  lel  résuital  monh'i'  ([uc  les 
deux  plu'uotiièncs  ne  sotiL  pas  assimilables.  C’est  ec  qui  résulte 
encoi'e  de  la  eom]iaraisou  des  elialours  de  eotulensalion  des 
trois  hydraeides  par  le  rliarbon,  losqiielles  varienl  de  10  à  2:2; 
tandis  .que  les  rlialcurs  de  liqiiétaetioii  ne  t>ai'ai.ssout  [las  devoir 
diiïércr  Imaucoup. 


§  — *  .Ilélan^iP  do  iloiiv  lîrinliioN. 


'I .  honnous  d’abord  «les  exjiéiâeuees  laites  eu  présence  d’uu 


très  i>raiid  excès  de  Ttui  des  li(juides, 

Tean  par  excirqde. 

Tableau  LXXVIL  —  ïiéaction  des  composes  orf}nni()ues  sur  I(>() 

à  220 /bis  leur  poids  d'eau.,  r 

ers  13  degrés  (B.). 

Alcool  métlivlii|ue.  * . * . .  * .  *  * 

r.kl  tQ-  =  32''‘- 

+  2.11 

C3li«0^^  ifi 

—  propy)i(]iitï  noriiial 

(:fi[t»0-=:f30 

d-  3,(15 

—  isoprapyMiîiio 

(7'||«0“  =  G0 

4- 3,15 

-  iâohutylif[iie  (fie  ternientalion) . . 

(;R]|i.>Oj  =  TI 

“h 

amyliiino  (i^*) 

— SK 

4  2, K 

4  cru 

.Vcétoiie, . . . .  P ....  P . 

C'iw-  — 53 

4  2.51 

Alcool  rtllyliquo. 

C’ir'O-  — 5K 

42.1 

AliléliyJe  ürlliopropylif[iic  (vers  ^3"). 

C'‘H''0^=ris 

4  Lt) 

Altiéhytle  ordinaire  (ei  53'’). ..  p  p 

CBI'O-!  —  U 

4  Vii 

ifilloi  -Il  kir  +  l-l  F 

(:‘I1CTO'=  117,5 

4  1 1  .'.1 

Elher  ordinaire  (à  13“  ;  20O  p,  d^eaii). .  .  * . . 

c'iB  (r:‘tF0k  =  7î 

4  5,i)l 

Klher  azoli(|iie. . . .  .... 

C'H'  (AzO'^tt)=OI 

4  i),iK) 

Ether  aeét  14110  (:\  ir^. . . . . . 

r'lt‘  (C'II‘(  J')  =  K8 

4  :3,00 

Eilier  o.xaliqnü  (à  15“  ;  250  p.  fi'cau),. ..... 

(C‘ii‘y^[C‘iiî0^i^  1 10 

4  3,08 

Acide  formique  li([iiide  (100  p.  d'eau  a  . , . 

C-ll-O'— Ui 

.Veide  acéüqiiû  (id . 

r-j]*o‘^oo 

4  'L 12 

Acide  bulvrique. . . . 

(;q|S(n=KH 

4  LOC 

Acide  Yaléri(|uc ......................... 

c*<^n*«0'  =  102 

4  Ü,80 

Acide  cyanhydrj{pie  (îi  IU“) . . 

C-Azll  —  27 

4  0, 10 

2,  l.es  elFcts  Uienuifpios  dus  au  luéian^c  de  deux  liquides, 
tels  ipie  les  précédents,  varient  <le  firaudeur  et  pai lois  même  de 
si[;fi(',  suivant  les  proportions  relatives  cl  la  leiupérature. 


.->10  hOXNKKS  MJMKllKJI’KS. 

l/iiitliiencn  do  la  leiiiliéi’atni’o  lient  à  l’inô;ialilé  dos  oludoiir.'j 
s[)ooiri([UOS  du  syslèriie  initial  et  diisyslèmo  lilial,  ooiit'oniH'iiiciil 
à  nos  ronniiles  jiénôndes  (p.  1 17).  Kti  priiôi’al,  n/,  i//|  roprésoii- 
lant  les  poids  dos  corps  réaji'issanls;  c,  o,,  leurs  oliali‘urs  spéci- 
liipics  iiioycnnes  dans  rinlcrvallc  T — t;  oello  du  niôlantio , 
la  fjnaiilitô  do  clialeiir  déjiapéc  croît,  doiiiouro  cotislaiilo  on 
diminue,  suivant  (pic  Ton  a  : 


> 

inv.  mci  —  (iH  -p  ïHi)  (' 

< 


Mais  je  ne  puis  entrer 
i’‘té  traité  jn'i'cédemiiiont 
tî.  1  tonnons  senlcincnt 


ici  dans  plus  de  details,  t'o  sujet  ayant 
(jniire  118)  avee  tonte,  rinuoiir(l). 
le  lahleau  suivant,  à  titre  trexemplo  : 


Tableau  LXXVIII. —  iJuitntiUK'i  de  chaleur  dêija;)tk>s  pur  le  tuélaiaje 
de.  l'eau  et  de  ('alcool,  eu  diceraeif  proporltou-^  {Dnju-é  et  l’aiïo). 


A  o«. 

A  17“. 

A  'i0“. 

10  eau 

-p  00  atcool  feu  j>oids). 

-h  0, 1 K 

+  0,15 

» 

il) 

4-  «0 

+  ü.:)3 

+  0.i5 

10 

-p  60  » 

-p  0,71 

+  0,5  i 

» 

50 

-P  50  » 

+  0,00 

“P  0, 1  1 

9 

OU 

+  iO  tt 

+  I.IO 

+  (1,00 

f 

70 

+  ÏÎO  » 

+  1,1(1 

4-  0,00 

4-  0,00 

OU 

-P  10  » 

4-  0,6i 

4”  0,i>3 

4-  0, 13 

e  iiiél: 

mj.ie  ipii  défiajie  le  plu 

S  de  chaleur  (iO eenlièmes  d’aî- 

coul  environ)  a  une  eom|>osilioii  distincte,  (pioiipie  assez  voisine 
du  mélanpe  ipii  répond  an  niaxinium  d(‘  eoni  rai'lion  lôi  ecit- 
tièines  d’alcool).  I.e  mélange  (pii  possède  la  coiiipres.^tl>ilîlé  la 


plus  petite  iTtilérine  seuleinent  80  cenliènu's  d’alcool. 

i.  l.aclion  de  l'eati  sur  les  chlorures  acides  liquides,  tant 


ininéranx  (pror}i:anu[nes,  déeoniposaldcs  par  ce  menstnie  l'ii 
oxacides  et  acide  clilorlivdi’itpie  dissous,  se  conclnl  aisennuit 
des  chaleurs  lie  Coriiiation  du  clilorui'e  acide,  de  ro.xacide,  de 


(I)  Voyez  aussi  Jîiissy  al  .lîi».  de  chim.  et  de  phtjs^f  i*"  sânOj  t,  \\\  |>.  liï; 

avec  mes  rcinan^ues;  même  recueil,  l.  XVMI,  p.  119. 
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roaii,  ol  (le  riiydraeitle,  (.'ii  visa  nés  à  jtaiiir  de  leurs  éléments, 
Ions  nombres  ([ui  lin'meiil  dans  nos  taljleanx.  l'ar  exemple, 
soii'iil  : 


tl  -{-  El"  =  ttCI"  par  «légale  0 

,mH  +  0=-HO)  3i,5xii 

Q  ”t“  3i,5  M 


U  +  O"  +  eau  ==  BO"  ilîssous  Q' 

Il  (Il 4'CI)  =  iiHCI  dissous)  3n,3  X 

()'+  3!3,3  « 


On  conelnl  immédiatement  de  ('es  données  (pie  raelion  de 
l'ean  im  excès  sur  un  tel  eliloi'ure  dégagera  ; 


(r_()4.3,Srt 


Tableau  LXXIX.  —  Uhnolution  ilunn  l'eau  (31 


r  lires 


acides  et  des  corps  anatoijues. 


Noms, 

F 

Qi|:n 

\\hi)ü  do 

Oljsûf  valeurs. 

doijagéos. 

Etiloruri'  pliosptiomix. . . 

P  11  Cl  < 

ldi  J.-) 

d- 

à  15" 

F.  1  il.  (ïl  Long.  J  T. 

—  jïlïosjflioriti-  (soU). 

PliCl^ 

“il  JS, 5 

+ 

IIS,!) 

F.  1  li.ctLoug.] 

Oxychlorure . . 

153,5 

+ 

"  i,7 

li.  ftl  Long. 

Mroiuure  pliûs|i[ioreiix\ . . 

[‘lilW» 

iTl 

+ 

(>i,l 

Id. 

lûdnre  de  phosphore  (sol.  i 

piii=' 

i  1  i 

-i- 

i!l,ft 

Id. 

Clilorure  irarseiiic. .  *  - . . 

AsCl’* 

181,5 

+ 

1 8,5  à  9“ 

li.  T. 

Ohloriire  de  silîciuiîi.  . . . 

SICI» 

ITH 

09"  à  9’ 

Tr.  et  H.  fil.]  T. 

Ilroinure  de  sillciuni .... 

Silîr* 

:î'ts 

S3,0  il  9" 

Fl. 

lodure  de  ailiduiu  /sol.). 

Sil‘ 

53n 

H5,7 

Id. 

Ohlorure  (îe  bore  (liq-)*  • 

liCi'* 

1  17,5 

+ 

«0,8 

Tr.  et  II.  (li.) 

Ih'uinmc  de  bore.  ...... 

IHtr' 

25 1 

+ 

s:î,s 

n. 

Chlorure  acétique.. ..... 

C'll''CI()î 

78,5 

23,3  vCfsiO" 

II.  et  Long. 

Uroiimre  acélKjue. _ _ 

EMI^^lIfO^ 

i“i:i 

+ 

23,3 

!d. 

lodnre  aeéli(|ae . 

CMI='IO- 

I7IJ 

+ 

2J,i 

Id. 

(jlilorure  bulyr,  (fenii.). . 

r^ll'CIO'i 

1  i)(hr) 

+■ 

“il ,7  vers  15® 

Loug. 

—  isohiityrique. .... 

— 

1 

il», 2 

Id. 

Chlorure  vulériq.  (valér.). 

C'«ll''CIÜ^ 

120,5 

+ 

2(1, i 

id. 

—  îd.  (ferm.). 

» 

19 

+ 

20,0 

Id. 

—  id.  (triniéthyl.). 

+ 

1  l,i 

Id. 

llrunnire  Imtyr.  (ferai.). 

i;»iin!rOi 

151 

i 

-r 

22,1. 

Id. 

isohiilyriqiie. .... 

» 

W 

+ 

7 

— 1 

td. 

valér  [que  (rcrai.). 

1  /  in 

+ 

'“1“)  i 

^  S" 

Id. 

(valériane). ..... 

)» 

» 

yï'^  7 

■M  ^  1 

Id. 

ô,  1/aeiion  de  Ti'an  en  diverses  pi'oporlioiis  sur  les  acides 
axoliipie  et  snirnriipic  et  sur  les  divers  acides  et  bases  et  antres 
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lîorpSj  II  t!tc  donnée  dans  les  laideanx  XXXIII  à  XLIII.  Mais  il 
|iaraîl  iililo  de  revcnii' ici  snrcetle  action,  alin  de  traitei' cer- 
laines  (jneslions  irun  intérêt  général  ejoi  n’ont  pn  èlre  abordéi'S 
précédeni nient,  spécialement  en  ce  (pii  lonclie  les  clialcnrs  île 
dilntion. 

Les  clialcurs  de  dilution  peuveni  être  repiésenlées  :  soit  par 
une  rorniule  cnipiritpie,  lolle  ipie  celles  des  jia^es  8115, 
8!H!,  8!)7,  81)8,  iUÜ,  il) 4;  soit  par  une  courlie  firapliirpie. 

d,  La  coui'he  f/ivip/iL/iit;  est  construite  en  jircnaiU  coinnie 
ordonnées  leschaletirs  déjiajîées  ]>ar  une  certaine  dilntion  linale 
(telle  (fue  liüOlI'O-),  el  coin  me  altscisses  les  nombres  d’éipiiva- 
ienls  d’eau  cünlennsdans  racido  inilial.  Celle  courbe,  de  Ibnne 
liyiiei'boliipic,  présente  une  l'orme  analofiiic  pour  les  liydracides, 
l’acide  azolitpic,  l’acide  siiiriiriipie,  les  alcalis,  etc. 

Kilo  exprime  d’une  inaniiyrc  jiénérale  (jue  :  la  chaleur  de 
dilulion  ilécroîl  ^  à  jieu  prés,  en  icn.s-  invente  de  la  propuiihn 
de  l'eau  déjà  unie  avec  l'acide  {ou  avec  V alcali), 

Cejtcndanl  la  marche  de  colle  courbe,  éliidiéc  de  ]jlns  près, 
otlVc  des  jiarlicnlarités  intéressantes.  Xons  les  discuLcrons  seii- 
leincnl  poiti'  racide  a/.oliiptc,  envisajié  cominc  cxeinple  el  pris 
à  la  leni|)éraîiire  de  lU  degrés  Çl). 

Au  délint  cl  snrtûul  an  voisinage  de  '^I1'0%  la  courbe  lelative 
à  eet  acide  esl  presque  rectiligne;  un  nouvel  arc  suit,  avec  une 
très-l'ailde  courbure,  jusque  vers  511-0';  puis  la  eourbiiie  ?c 
jirotioncc.  Vers  7,r)!l'0",  la  courbe  coupe  l’axe  des  :v  cl  cib' 
descend  jusqu’à  nu  ininimnin ,  situé  vei'S  lolf'ÜL  Knfin  la 
courlie  rcinonle  asyni[itoti([ncnienl  vers  l’axe  des  æ;,  en  denien- 
ranl  conslammciU  au-dessous. 

Celle  l'onne  compliquée  se  retrouve  dans  les  l'onrbes  de  dilu¬ 
tion  des  bydrales  alcalins  lixes.  Un  peut  en  tirer  certains  rcsnl- 
lats  intéressants,  tels  que  la  reclicndie  des  hydrates  déliiiis, 
rélmlc  de  la  dilution  progi'cssive,  enliti  rinllncuec  de  la  lcin|ié- 
ratiire  sur  les  valeurs  nulle  et  minima  de  la  chaleur  dégagée. 

7.  Hydrates  définis.  —  Soit  un  acide  concentré,  mis  en  pré- 


(1)  .tiinafes  de  chhnk  et  de  jfhijftùjuet  5''  série,  1875,  l.  IV,  ji.  4l(j. 
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îîdiK'ft  (le  ((niintilés  ireait  )iroj;i‘essivciiicnL  croissaïUes;  supjio- 
.soiis  f[iril  lemle  à  roniiei'  ini  liydnilc  déliiii  cl.  non  dissocie  (an 
moins  d’une  manière  sensible).  Tant  ([ue  la  l'onnation  do  oil 
liydrale  ne  sera  pas  complète,  la  clialeitr  dé^af^ce  se  conijioscra 
de  tlcnx  parties  :  la  ()iNnei}>alc,  duc  à  la  coniliinaison,  est  [iro- 
[)orlionncllc  an  jmids  ilc  l’ean  ajonloc;  l’antre  itarliecsl  duc  an 
mélange  de  riiydrale  déliai,  qui  pi’end  naissance,  avec  l’acide 
non  liydralé,  (jui  snltsislc  encore.  Kn  négligeant  celle  dernière 
(|nantilé,  la  courbe  gi'apliique  se  rédnirail  à  nin'  ligne  droite, 
pendanl  rintcrvalle  qui  répond  à  la  fbrtnalion  de  ITiydrale 
létini.  Mais  la  clialenr  (léveloppéc  par  le  mélange  pliysitpic  des 
Icnx  liquiiles  n’est  négligeable  qu’au  voisinage  de  la  limite. 

Si  l’on  {'ontinne  à  ajonlcr  de  l’ean,  il  sc  Ibiane  de  nouveaux 
hydrates,  i[ui  répondent  à  un  dégagemetiL  de  chaleur  liean- 
foup  plus  laible  (jue  le  [ucmier  ;  ainsi  ((iie  je  l'ai  étaldi  par 
l’étude  des  hydrales  cristallisés  ronui'S  [lar  les  acides  cl  par  les 
alcalis  lixes  (voy.  tableaux  VIII  et  IX,  p.  d5!)  et  'ÎIÜI).  Si  ces  nou¬ 
veaux  liydcates  in*  sont  i)as  dissociés  dans  la  lifjueiii',  leur  l'orma- 
Jion  tendra  aussi  à  être  exprimée  par  une  ligne  droite,  taisant 
UH  angle  beaucoup  pihis  petit  que  la  première  avec  l’axe  des  x. 
Mais  s’ils  st)nt  dissociés,  leur  Ibcmalion  se  Iraduii’a  [tar  une 
cimicIk'  by[tei’boli(jue ,  (pii  cepi’ésenlc  la  suite  iudéliiiic  des 
('■«[uililircs  entre  l’eau,  l’acide  et  son  hydrate,  ou  ses  liyd cales 
dissociés. 

Itaus  tous  les  cas,  on  doit  l'eiiconli'cc  un  }iohil  stdlhuif  h  \i\ 
jonction  de  la  courbe  avec  la  ligue  droite,  c’i'Sl-à-dire  nu  mo¬ 
ment  où  la  roriiialioii  de  l’hydralc  délini  est  devenue  (■om[)!ète. 
tVesl  donc  la  l’ccbeccbe  des  points  saillants  dans  la  coui’bc  gea- 
pbi(|ue  (pli  caraclécisi^  les  bydrîil.es  délinis. 

S.  Kn  l'ait,  ccttc'  rcchccebc  est  moins  simple  que  je  ne  viens 
de  le  dîi-e,  à  cause  dos  actions  lliecmi((ues  secondaires,  dues  au 
mélange  physique  des  liipiidcs,  et  aussi  parce  que  les  hydi’ales 
délinis  olTrenl  toujours  quelque  léger  indice  de  dis.sociution  ;  de 
telle  sorte  <[U(î  la  formation  d’un  nouvel  hydiale  cotuiiiciicc  à 
taire  sentir  sou  iniluenec  un  peu  avant  le  tci  ine  où  la  forination 
du  jiiTiiiier  hydrate  est  [U’csquc  acconi|itie.  Aussi  ne  peut-on  pas 


r.io 
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[)i'(''oisci‘  (rinic  iiianici’c  alisolue  la  composilîon  île  res  livd raies 
iTaprès  la  eonrbc  tlioiTniqvic,  mais  seulemeiil  iriinc  manière 
:t|i(ir<>rliéc. 

l'ài  a[j]ili«|nanl  CCS  notions  à  la  roiirhc  île  Taciile  azolii[i]e,  on 
trouve  rinilifc  ilc  plusioiirs  poitils  saillants,  c’est-à-dire  do  plu¬ 
sieurs  hydrates  définis.  Le  )ii‘emier  et  le  plus  nianircsie  esl  situé 
au  voisinafi’c  de  AzO'dl-f-i  ll■(f■,  Cotte  roinijosilioti  est  pi'érisé- 
iiienl  relie  de  l’iiyili'ate  qui  se  vapoi'ise  à  froid,  avec  une  compo¬ 
sition  ideuliqiie  à  celle  de  la  liqueur,  lorsqu’on  dirifie  dans 
re!le~ei  un  courant  fiazeux.  Kn  elVel,  d’apî'ès  les  j'erlierchos  de 
M.  llosroc  (!),  cet  hydrate,  à  la  lempéralure  de  Irj  de<»rés,  ren- 
hTiue  fli-,!)  tl'acitle  et  30,0  d’can,  A  la  tetiipératiirc  de  fît)  dei^rés, 
la  composition  en  esl  encore  à  peu  près  la  même  (1)4,5) ;  puis 
la  dissociation  s’accenlne  |)en  à  pen,  de  telle  sorte  (ju'à  l'^d‘’,5 
l’acide  distillé  sons  la  pression  normale  renl’eL'iue  jusijii’â 
lis  pour  i(KI  d’acide  léel. 

Cil  second  liydi'ate  délini,  mais  moins  net,  semble  ressortir 
do  l’étiide  de  la  courbe  :  ce  corps  soj’aît  situé  vers  5  à  üll'O'.  Oi' 
colle  concentration  répond  à  la  composition  de  l’oait  forte  dos 
nravcni’s,  dont  l’nsa^e  traditionnel  [laraîl  traduire  la  ÜJiiitc  do 
corlaiiies  réactions  d'oxYilalion  à  l’énanl  des  métaux,  .l’ai  trouvé 
nue  limite  analofiiic  ;  AzO‘’II  +  (1,3  II‘0^  [)Oiir  le  ilo'iré  de  con- 
corilralion  de  l'aeide  azotique  qui  cojiimencc  à  ju'écipiler  l’azo- 
tale  de  baryte  dans  scs  solutions  aqueuses  satiii'ées  :  sans  doute 
eu  enlevant  au  sel  dissous  l’eau  nécessaii’e  pour  constiliior  mi 
liydialc  azoliqnc  délini. 

h.  I^oint  minimum. —  Dilutions  successives.  —  l.a  courbe, 
construite  à  la  temjiérature  de  1(1  tleptrés,  coupe  l'axe  ili's  a-  voi  s 
7,5U-Ü%  et  elle  atteint  un  minimum  vi'r.s  I5^l^ll^  Dr  là 
r('‘.‘;ul!cnt  les  eiïels  fhermi(|nes  (pic  voii’i  :  tant  que  la  ronemi- 
Iralioii  lie  l’acide  est  supéricuj'c  à  .VzO'’H  4"  ^>'5  D'O^,  loiilo 
addition  d'eau  dégage  de  la  ciialLMii’,  toute  souslraclion  i  ti 
absorbe. 

Au  couti'aire,  pour  toutes  les  coneeni  l'alions  i^i‘ériollre^ 


(l)  Qmtierhj  Joiiinal  cf  lhe  Chem.  .S'or.,  18(30,  l.  XIII,  |).  liC. 


CtlAI-EtJKS  UK  DISSOLUTION. 


oti 

:’i  AxO'’H -)- 15  n^ü",  toute  iuidilioti  <l5‘au  ali^oilic  <lc  la  chaleur, 
Ion  le  soiislraclion  eu  déiia^'c. 

Au  leniK?  du  iiiinimiini,  c’esl -à-dire  vers  1511^0*,  loiile  addi¬ 
tion  d'eau,  eoinine  touh'  .‘^uiisl ra^dion  d’eau,  a}>sorhe  de  la 


ciiaieiir. 

Kniin  enti'<‘  ces  deu.\  limites  7,5II-Ü'  el  15II‘0',  loiile  addi¬ 
tion  d’ean  inférieure  à  une  eerlaiiie  (iro|ioi'lioti  dé^aj;e  de  la 
chaleur;  mais  si  elle  est  sujairieiii'e  à  ladite  jiroporlion,  elle 
alisoi'he  an  contraire  de  la  chaleur.  Par  exemple,  rac.ide 
A'/,t)”l!  -j-  7,5II'U'  dé<;a!îe  de  la  rlialeur  par  tonte  addition  d’eaii 
inférieure  à  ! 0:^,5  IPÜ',  I/acide  Az0"î!  -j-  lOIPÜ"  dé^a^e  de  la 
l'Indi'Ui*  ]jar  Ionie  addition  d’eau  inférieure  à  pour 

celle  |)ropnrlion,  l’elfet  esl  nul;  au  delà,  il  y  a  ah.sorplùm  de 
cluilmir. 

J'ai  vérifié  lout(îs  ces  conséquences  de  la  théorie  juii’  dos  c.v[ié'- 
rienci'S  directes. 

Kl.  Influence  tle  lu  lemi>eru(iire.  —  li’a[>rès  le  lahleau  des 
elialeiii-s  sjH'cili(|ues  des  dissolutions  îizoliqtics  (pafOi  -11)5),  le 
calcnl  moîilre  que  lorsqu'on  pas.se  du  mélan;;e  tpii  j'enfermi* 
.Vzt.PII -P  n  H'O',  au  mélanj;’(!  qui  retiferme  ■^OUIPO*,  la  cliah'ur 
déjiafiée  s’m'croit  desvaletîrs  V  —  V  que  voici,  pour  nu  inlervatic 
T  /  el  pour  la  couqiosition  suivante  de  l’acide  iniliale  ; 


U 


■2(1  :  U 


«  _  tu  :  U  —  V 
n  80  :  U  —  V 


V  =  -j-  11,01 1-2  pr  -  t) 
—  -(_  (1,0051  fT  —  I) 
—  H-  0,001  (T  -  /) 


Soit  l’acide  pur,  pris  coiuiiu'  |)uiul  de  dépari  :  à  la  leiiijiératu  re 
ele  1  DD  dcfii’é's,  son  ntélan^ie  avec  !iDD  ll'O' dé;ia^era  p- 1D''’“,S 
(au  lieu  d('  -p  7,15  à  D',7);  tandis  (pi'à  —  :iîD  de;j:rés,  la  chaleur 
tondiera  à  -p  (i*'*‘,D. 

<  tn  voit  par  ces  chilVres,  (jni  vaileirl  de  (i,D  à  10,M,  coiid)ieii 


c."!  Iromjieiisc  la  reclierelie  llieruiique  d’une  eonslante  numé¬ 
rique  coiminiiie  aux  réactions  des  liipiides.  Les  acides  siillii- 
riqtie,  chlorhydrifpie,  tari riiine,  la  jJOlass(‘,  la  sonde,  ramnio- 
nia(|ue,  olfretU  des  variations  non  moindres,  mais  doiD  la  loi 
i‘si  tlilférenle  el  parfois  même  le  si^ne  cqqtüsé  (ammoniafpie). 


4 


O 


5)a 


DüiN.NÉES  KUMÉitHJlES. 


pour  lino  ilinV’rencc  de  tcMiipératiire  i<lenli([ue  (voy.  pages  jJlI'i- 
à  400;  ol  page  .407), 

(leiiendiiiil  (pielijiies  degrés  de  jiius  ou  de  moins  no  eluuigenl 
guère  la  elialour  dégagée,  (jtiand  cclle-ei  est.  eonsiilérahlc  ;  rc- 
inanpie  ipii  s’appliipto  à  la  l'orination  des  liydrales  délinis  les 
plus  siiu|ilos.  [’ar  exoni)ilo,  riiiiion  de  AzO'^Jl  avec  dégage 

-j-  4,8:^  à  10  degrés;  -j-  4,78  à  zéro;  +  -4,08  à  5(1  degrés. 

'l'I.  /*onU  c/'it/f/ue.  —  Mais  il  en  est  auh'enn'ul  si  la  elialrur 
dégagée  ou  absoi'liéo  est  taible,  comme  il  arrivf'  poui'  les  sobi- 
lions  éleiiciues  auxipielles  ou  ajoute  iino  grande  quaulito  d’eau. 
Kii  ellet,  le  lerme  ([ui  s'ajoiilc  alors,  lorme  {iroportioiitiel  à  la 
variai  ion  de  louipératuro,  no  tarde  pas  à  surpasser  la  valeur  ini- 
l.iale.  Par  suite,  le  point  où  la  courbe  coupe  l’a\e  des  .e,  à  divei'ses 
teiu|)éraluros,  c’e.sl-à-diro  la  composition  de  l’acide  i[ui  ne  dé¬ 
gage  pas  do  clialeui'  lars(p^’on  le  dilue  jiisipi’à  :^00  ll^O',  se 
dé[ilaco  rapidenionl ,  à  mesure  ipie  la  lom]iéralurc  deviimt 

V 

>upérieiire  à  iP,7. 

Vei’s  18  degi'és,  ce  point  critiijue  est  voisin  do  'IOI1'0\ 
A  -f*  !i0  degrés  et  au-dessus,  la  coiirl»!  cesse  même  de  reneoii- 
I  rer  Taxe  des  .r  cl  elle  lui  dovioiil  supérieure  et  asym]iloliipje  ; 
i;’est -à-dire  que  toute  dilution  de  l’acide  azolîipie  opéna.'  au- 
dessus  de  cette  tempéiaüuj’c  donne  lien  à  un  dégagement  de 
chaleur,  .l’ai  vérilié  par  expérience  celle  eunclnsion  iiiijtorlaiite 
do  la  théorie.  Le  minimum  se  déplace  |iai‘eilleuieuL  avec  la 
Icnipéralure,  et  il  cesse  il’exister,  dès  ipic  la  eonrbe  oc  rencontn* 
jtliis  l’axe  des 

•13.  D’après  les  indications  <fuc  je  viens  d’exposer,  la  courlx* 
(riiydi’atation  de  l’acide  azotique  se  déroj’me,  à  mesure  ipie  la 
Icmpéi’atiu'c  s’élève.  Ses  ordonnées  croissent  toutes,  mais  d’au¬ 
tant  pins  vite  qu’elles  répondent  à  une  moins  grande  valeur  de  .e, 
c’est-à-dire  que  l’acide  est  plus  conccnti’é.  Kii  ineme  temps  la 
courbe  perd  sou  minimum  cl  reiuontc  au-dessus  de  l’axe  des  .c: 
elle  tlevieiU  ainsi  plus  régulière  et  {dus  letidui*.  Si  j’insi.ste  sur 
c*es  relations  délicates,  déduites  de  l’élude  des  clialciirs  spéci- 
liqucs  et  véritiées  pai'  l’cxt)érienee,  c’est  tpic  les  translbruialious 
singulièi'cs  de  la  eoui’be  triivdralation  de  l’acide  azotique,  et  le 


OIIALKUIIS  UE  IllSSOLl'TlO.N. 


liiit  (l’un  iiiiniinnni  iiôjiînlir  au-tlcssous  d’nnc  cerlaine  iempôra- 
liiro,  UMjiiel  disnaraîl  à  mie  teiiiiiéfatiii’c  pins  liante,  se  retron- 
Vf'iil  dans  les  eoniiies  de  l’Iivilrale  lic  sonde,  de  l’Iivdralo  de 
jio Lasse,  de  l’aeide  fddoi’tiydiiijne,  eic. 

Irî,  Voici  des  i(ncslions  il’nn  an  Ire  ordre,  jiour  lcs(|ueiles 
lions  (dioisirons  l'aeidc  suiruritpie  eoimtie  type,  el  «{ue  nous 
Irailerons  d’après  les.  Iravanx  de  M.  [’ramidler  (voy.  (la^O  3:^8). 
Nous  avons  dit  plus  lianl  (jia^e  dUS)  ipic  les  ipiantilés  de  clui- 
ienr  dégajjées,  lorsipron  ajoute  i#  IfO  à  SO‘H,  soni  représenlées 
approxiiiialivenieiil ,  vers  18  degrés,  [lar  la  t'orniiilc  empirique 
•iiiivanle  : 

11 


o„  =  - 

ïi-fl.âu 


s, no  (l’fiUUHlIei'). 


La  quantité  de  clialeur  dégagée,  lorstpi’on  ajoute  nnequanlité 
d’ean  donnée,  telle  ([ne  ndlü,  à  un  uiélauge  qui  en  reiirerim- 
déjà,  tld  rpic  S0‘1I  -j-  »HO,  se  ealeiile  [lar  la  l’onnnle 


y»,  + 


H — y,),  —  ^ 


il  +  ïii 


H  -p  JH  4- 1 


_ _ _ )  X  ‘K) 

,5!l  «+1,511/ 


1  i.  L'élévation  de  leni[iéraliire  [irodnile  par  titi  inélaiigc 
d’ean  et  d’aeide  monoliydraté  se  ealenle  aisément,  en  divtsanl 
la  qnniilité  de  elialcur  dévelo)»|>ée  tj„  par  la  chaleui’  spéciliipic  C„ 


du  mélange  liiial 


I) 


'Jit 


(  I  ,olt  +  «  i  (  1  ü,-5  +  t  / j  ïi ) 


,  de  «  =  0  à  n  =  5. 


on  Lieu 


y 


U,5'Jfp(S,i5+!),iri«)’ 


|IOlU' H  ;>.j. 


t}ii  trouve  ainsi  sensildemetil  : 

four  H  =  I  :  (  =  I â" ;  h  =  2  :  i  — 
i^our  Ji  =  10  :  /  _  70,  olr. 


Le  iiiaximuiu  répond  à  : 


soit  : 


5^1 


ItOX-VÉKS  M'MfiHKtUKS. 


(k“S  iiumln'O?  iif  soiil  pas  loul  à  l'ait  i‘i<ftnii’t‘ux,  à  caiisi*  di‘  la 
vatiatioii  do  la  clialour'  sp('ci(i(|uo  des  licpieiirs  avec  la  tempéra- 
liii'i:.  Observons  e*iiroip  {[ue  l'élévation  de  Icitipératurc  déve- 
loppéi'  par  le  iiii’daiige  peut  être  liiniléc,  dans  le  ras  on  elli* 
snrpasserail  le  point  d’éhiillilioij  du  niélaii|j;e,  sons  la  pression 
à  laipielle  on  opère. 

ir».  Les  riièines  l’oi'ninles  s’a|i|di(|nenl  au  calcul  des  eiîels  pi'O- 
diiils  par  les  mélanges  réri'ijîéi'ants,  lels  «pie  ceux  oldeiins  au 
moyen  d’un  nié!an;j;e  de  noitje  et  d’aeide  suUnriqne.  Le  l'eoid 
[)i*(Ml!iit  dans  ectle  cii*constatice  dépend  de  la  liipiélaction  de  la 
neij^e  ;  soit  |K)ur  jnllO  ajoutée  soiis  rornie  solide  :  m  X  0,715. 
(iette  rpianlilé  étant  relrancliée  de  la  clialenr  (pie  produirait 
Laddilion  de  nOIO  liquide  à  un  acide  lel  (pie  SO‘11 -f- «HO,  on 
obliendj'a  b;  IVuid  [ij'oduit  (Ul  divisant  le  résullal  par  la  (dialenr 
s[»éeilir[ii(' du  inélaiigc  liiial,  soit  : 


Ul  X  t),  1 1  a  —  (J,„ 


C 


Ul  -j-  U. 


(  (;x|iri]jie  raliaissement  de  tein|iéralnre  eonijité  aii-de.ssous 

¥ 

de  -|-  ‘LS  de|j[ré.s. 

Il  V  a  encore  ici  divers prolilèines de  miniinnnupie  M.  r*l'aiindliu- 
a  li'ailés  avec  beaneonp  de  soin  {Sll:.  ifet'  K,  AIuhL  tier  Wisy. 

1875).  Xons  l'enverrons  aux  mémoires  de  l’antenr  pour 
cette  discussion,  nous  hüi'iianl  à  latre  observer  »[ne  le  froid 
produit  (^sl  limité  en  [n  atiipic  j>ar  la  temtiéralure  de  conpélalioii 
des  iiiiMaturos. 


1.  Éléuieitly.  —  lai  dissolution  de  Ltode  dans  une  solnlioii 
d’aridi'  iüdhydriqiie  donne  lieu  à  un  pliéiiomèm*  tbemnipie 
nép’lipeable  (T.,  [îamilt). 

La  ilîssniiilîon  du  brome  solide,  dans  l’eau  maintenue 
à  nue  temj)éra1ure  irdérienre  an  [loint  de  fusion  du  Inmiiie 
( — 7Xa)»  déjjapcrait  environ  :+0,4. 

Ancnn  antre  élément  solide  n’est  soluble  dams  l’ean. 


r.iiAi-Eriis  DE  inssoEimo.v. 


L;»  lUssoliilioii  du  soiiJrc  actaôdrifjiic  ilaris  le  siiirnrc  de  eai’- 
Uoiie,  vers  18  degrés,  al>sorlie,  |Knir  nn  i^raiiiiiic  de  soiitiv, 
—  <('^',01-8;  soit,  pom*  S  =  Kl  ^raiiinieü  ;  —  ü'’"’3üi  (B.),  ([iiaii- 
Ith*  siijtérietti'f'  d’un  licrs  à  la  chaleur  de  l'nsioii. 

Ilitsea. 


Tableau  LXXX.  —  Dissolutiûn  ths  bases 


4  +  Iié-IÉ 


-  +  ^00  H-ü-t  ù  1 1  tlegi'ês,  iliigagr* . 

KII0%ll'+->Û0JB0v. 

i  Klt0^âll'0•^-2'X'11^0'.  ... 

t  NaJl03+  1 5011-0^11 
>  .\aHOMJ^O>'+  lôOlKO-.  .  .. 


»-  f  %  f 


<1  m  V  >1 


*  *  T  <■  « 


,  CaO+  M 00 11-0-  à  10' 

:  (;a04-'2  !i3ooij;iMO- 

'  OaO,110  -f  1  MXUBO' . 

f  HaO  + 35011^0^  à  JT.".  _ 

1  l!aO,llO  +  30011*0' . 

(  llailÜ*,‘niO-|~350  IMO* 

(  SrO-f  <iOl)l!*0*  à  10“... 
SrO.UO +  000 11*0*. 


i  ■d«44.ri4iaalÉ 


■»  ifl  -f  s  •-  É 


l« 


.S. 


P  P*  *• 


■Mm* 


f 


%  M  t-  ««  l-ll  UMmém,*** 


;  SrHO*,0  llü  +00011*0* 


rh  4  .1  4  ^1  1  I 


(R.). 

C;il. 

-I- 

fi,  il) 

+ 

3,(ÎÛ 

— 

0,03 

0,78 

+ 

r>,.j 

0,05 

0,5 

+ 

1  ,.5  . 

+ 

1 1,0 

+ 

5,1 

+ 

13,  i 

.1.8 

I ,  .f 


La  clialeiii’  tle  dilnUoii  <les  solnhoii^^  de  potasse  cl  de  soude 
a  été  donnée  dans  les  tableaux  XLI  et  XLil. 

On  i'eiiiar(|iiera  le  rappj’ocluunenl  des  videurs  relatives  à  l;i 
liarvle  et  à  la  stroidiaiie,  sous  leurs  divei'.s  étals  d’Iivdratidion. 


■'L  .Icfdci'. 


Tableau  LXXXI.  —  f)issolu(ioii  des  acides  solides  dans  :i00  H-0*. 
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Noms, 

F  iwim  ilos .  K  tjn  i  vii  ïen  t 

i^uaiiLilé 

tin  citalotn'  Übeorvnteiirs^. 
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Tableau  LXXXII.  —  Chalmrs  île  dissolution  des  sels  halohles 
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Les  noiuhres  relatiCs  aux  sels  haioïiles  flonneitl  lieu  à 
diverses  i*euian|ues  f]ue  rliaeun  fera  aiséuieul,  lelles  i[ue  : 

1“  L’üpposUioii  cuire  les  sels  (lui  se  dissolvenl  avec  absorp- 
tion  de  chaleur  (eldorure  de  potassiuiu ,  sodiiiui,  tlialliuiu 
aiiiinoniuui)  et  ceux  ([ui  sc  dissolvent  avec  dép’af;enienl 
rlialeuj' (iitliiuui,  (nautiésiuni,  1er,  ziiie,  etc.). 


CtlAhKnilS  hK  niSSOLlTION. 


'i2'’  l.a  coijijtai'aison  tics  composiis 
analogues  (|)Olassh>m  et  sodium;  l» 
riuin  ;  (-oljalt  cl  nickel),  eic. 


f|ni  tléi’ivetil  des  méUuiN 
aiTuni ,  slronlium  et  c,al- 


On  en  dédiiil  aussi  la  cljalour  de  ronnation  des  tivdrates 

h' 

ei’istallisés  (voy.  page  40).  Soit,  par  exemple,  la  conibinaisou  des 


clilorures  suivants  avec  reau 


■§- 


Narir+  i  110  dégage  1.45  —  0,3  =  +  4,15,  l'eau  étant  liquide,  ou: 

+  1,15 — 2,85=  +  US,  Feau  étant  solide, 

Nal  +  i  110, , .  +  i,0+  1,4=  +  5,3,  eau  liquide  ; +2.5,  eau  solide. 

CaCi  +  OHO*.  +1,3  + 9, 4=+  10,7^  eau  liquide ;  +  f>, 4,  eau  solide. 
SrCl  +  0110  . .  +3dH-5,5=  +  l),  1 ,  eau  liquide; +  4,8,  eau  solide,  eic* 


4”  Ite  même  ou  peut  eu  tirer  la  chaleur  de  la  i'orination  des 
sels  doubles;  poni'vu  que  l’on  joigne  à  la  comiaissancc  <lcs  clia* 
leurs  de  dissolution  des  composants  et  des  composés  celle  de  la 
clialcur  dégagée  pai'  le  mélange  des  dissolutions  des  coiiijiosanls 
(voy.  page  48), 

ri"  Uappelons  encore  que  les  clialciirs  de  dissolution  cliatigenl 
de  valeur  et  môme  de  signe  avec  la  températiii'c,  suivant  les 
relations  entre  les  chaleurs  spécifuiiics  des  corps  cotujiosants 
(‘I  de  la  dissolution,  ainsi  ([u’il  a  été  exposé  ailleurs  (pages  t'2.'! 
et  hiiS). 

b’'  Il  convient  eiilin  de  signaler  les  variations  tpii  .surviennent 
dans  la  clialeur  de  dissolution,  suivant  la  [troportion  d’eau;  ou 
ce  qui  revient  au  même,  suivant  la  chaleur  de  dilution  des  solu¬ 
tions  concentrées.  Ces  variai  ions  ont  été  t’olijet  de  nombreuses 
retdiercbes  de  la  part  <le  MM.  Kudberg,  Hess,  Person ,  Fitvre, 
Wiiickclmann,  Marignac,  et  autres  savants;  mais  rex[)osé  di* 
leurs  ceclierclics  est  trop  spécial  au  jmint  de  vue  chimique, 
el  il  nous  entraînerait  Irop  loin; 

Au  ]ioinl  de  vue  pliysi<pte,  observons  seulement  que  les  cha- 
limrs  de  (iiliitiou  sont  iLintôt  positives ,  tantôt  négatives  :  cflfét 
que  l’on  avait  expli(pié  d’abord  [»ar  l’opposition  de  deux  efiels 
comparables,  ruii  à  la  liquéraction  croissante  d’un  corps  solide, 
l’autre  à  la  combinaison.  Mais,  en  réalité,  la  grandeur  et  le 
signe  de  la  chaleur  de  dilution  dépendent  de  la  relation  qui 


‘  t 
I 


I 


I 


r 


t 

1 

t 

4 


I 


%  .1 


I 

i? 


•t 


:.A 


'r 


53à  I»0>NEES  NLTMEi;H,>L'ES. 

existe  enli’e  les  chaleurs  spéciliquesdes  solutions  salines,  celle  ilc 
l’eau  el  celle  du  sel  solide.  Celte  quanlilé  varie  en  ^^énéral  pour 
un  nièine  cor[)S  avec  la  tenipéraUire  ;  ce  point  a  été  développé 
ailleurs  (pages  127  et  128).  Tool  déjiend  donc  de  la  relation  des 
chaleurs  sjtéeifiqncs,  hujuelle  paraît  duc  ju'incipalcrnent  à  des 
phénoiiicnes  de  combinaison  véritable  entj*e  l’eau  el  les  sels  dis¬ 
sous,  analogues  à  ceux  qui  ont  été  dévelop|iés  plus  haut  pour  la 
dilulion  des  acides  et  des  bases. 

0.  Oxi/seh.  — Azotates  et  t(iH(lu(jaes. 


Tableau LXXXIII.  —  Chalenrs  de  dmolutioii  des  oxysels  minéraux: 

azotates,  chlorates  el  analogues. 

Vers  IÎV°,  avec  20011*0^  enviruii. 


I.  —  Azotates. 


É* 

Konmilcs.  K4uivalL'iil&. 

AzO^K.  . . * . 

101,1 

. . 

«5 

70 

AîO'^Th . 

26G 

8{> 

xAzO^^Gn*  *  * ,  F .  1  ^ 

82 

-i  1 1  CJ  +  .*.  !»■  .1»..* 

118 

105,8 

"■j"  ÏJ  1  10  ..*FJ-+*1PF.*"* 

150.8 

1 30,5 

AzO^'Fe  (porûxyiîe)  4”ü  ÜO. 

134,7 

1 05 

Clialciir  de  dissoliiliuii. 

_S,;î(1!.);— 8,5(fir.)— 8.:î5(F.)-8,5(T.). 
— 4,7  (li.)  —  5,0  (Gr.T.)  4,8  (K,). 

-1-0,3  (T.). 

—10.0  (E.j 

—0,2(1!.); -G, 3  (V.  T.). 

+2,0  (T.  F.). 

-3,8  (Ü.)  ;-  4.0  (F.)-3,fi  (T.). 
-2,5(I!.);-2,4(F.);-2,3(T.). 

— (î,ü(n.);  Oî.l(F..;-Ü,l  (.M). 

-4,0  tn.  F.);- 4 J  (T.). 

—3,0  {]!.). 

—4,1  (t!.);  — 3,8  (T.). 


AZO  ^A^  ,i,.r..»l+.r-*.F**  ' 

170 

5,7  (R.); 

.\zO*\\lff,CHO . 

110 

-2,1  (T.). 

AzO'’Zn,GHO.. . . 

148,8 

—2,9  (T.  ). 

AzCF'CJJlO  . . .  . ,  . . . 

127 

+2.2  (ï.). 

'4 1  lO., *t- 

î5i 

-2,5(1’.). 

AzO^COjfillO  F  P P .....  - 

145,5 

—2,5  (T.). 

Azü^‘Aî,(illO . . . 

1 45.5 

—3,8  (T,). 

AzO^’Gu,  c  no . . . 

147,0 

-5,i(T.). 

11.  — 

.SZOTtTES. 

AzÜ^Iia . . 

11-4,5 

—2,8  (tJ.). 

AzO*Ila,nO . 

123,5 

-4,3(15.'. 

.\zt)  A.  in  .li....**.*...*! 

04 

— 4.75  (l!.j 

AzO^.\^  .F.i,.p...i**.*.. 

154 

—8.8  (B.). 

CKAl.EUnS  DE  DiSSOlJTlON 


III,  —  Chlorates  et  analocves 


Forniuîes. 

rin*  K 

JV.  ■  I  4  ■  ,F  I  »  'T  ■  I 

C10‘*.\'a  . . 

C10'*Ba. . . 

CÎO®Ba.llO . 

IJrO^’K . 


iO«K,lÛ"H . 


Éi|iiiv3]cnlâ. 

122,5 
J  (Mi, 5 
152 
Hil 


('haloiir  Je  JissoUiUon. 


— 5,6(Jî.). 

— iî,  i  (I!.). 

—5.7  (II.);— 5,()(T-). 


2ti  -(M)(Ii.). 

:;«)()  —  JI.8{IÎ.). 


IV.  —  PeIIEK  LOUATES. 


C10**K  . 

ClO^.Na . . . 

CI0«Ca . . . . . 

(710®tia,31IO. . 


13S,5 

—  12,1  (fi.). 

t22,5 

—3.5  (U.). 

U\S 

— 0,i>  (B.). 

I'J5 

—  1,7  (li.). 

.MiV^O^K 


V.  -  [’efvmanoanates. 

15S  —  I0.2(it.);  —  H),i(T.j. 


7.  Oxf/se(s  :  sulfalen  ef  analoijHea. 


Tableau  LXXXIV. 


ChaUturs  de  dissoliUioH  de^  oxyseh  iniiiéraux  : 
sulfates  et  analogues. 

Vers  15",  avec  20üll‘(V  environ. 


I.  — Sluates. 


l'arnmlcs. 

F 

EquivalciUs. 

Cil  ni  ('U  !■  tîo  ili  ssiihilioju 

SO^  K 

%  7V.f  l\ 

K7,l 

— :j,f  (B.  T.,  Clioan.);— 3,3{(li-.  E.). 

SOM^SO^l . *  * . 

1 3G,  1 

— :i,3(li.). 

SnH’n 

h  ^  4i,1L.L  ■■■■ 

71 

+0,1  (li.  Cr.  F.); +0,2  (T.). 

SO‘Na,SO'II . 

120 

— 0,S(B.). 

SO*Xa,HO 

^iO 

—  1.0  (T.l. 

%  F 

SO‘Xa,I0llO . 

Ifî! 

—0,1  (li.)-,— 0.0 (F.); -9,1) (Or)  -9,3 (T.). 

SOM  1 

fe.»  l,Jl.afeBI  ■«H.pBIB.ip  IPBB.pa 

ü5 

+3.0  (T.).  - 

SO  ^  \ 

k  B.,p  P  ^  ^  ,  P  1  1  1 

00 

1,35(11.);  l,2(T.)-l,0(F.);-l,[Gr). 

SO^\iîi,HO 

75 

—2.5  (Cl-.). 

kJlL/  \JliL 

GK 

-|- 1 ,  /  {(!.). 

9jl0 

^  É  1  KJ  riifS-f«--ll«--»l«*BB«B 

-0,3  (T.). 

SO^Th  . . * . 

252 

1,1  (T.). 

:>-M  DO.WKES 

ATMElïlQl  ES. 

GO 

+  10,2  (F.);++i(r.i-.);  +  10,l  (i 

S0*.\lg’J10* 

69 

+0,6  (Or.  T.j;  +5,5  (F,  . 

SO*Mg,  7  HO . , 

I“23 

-2,0  (Or.  T.,;  1,9  (F.). 

SO*Mg,SO‘K . 

“217,1 

+3,5  (Or.\ 

171,1 

-2,9  (Or.). 

i-ï 1 1 0 i^  +  s^p*""»"  ■■■#*- 

201,1 

— r>/) 

SO*Mg,SOV-Vin,6  no . 

ISO 

—  1,85  {Or.}. 

SaM.;i,3flO.. . 

120,1 

+Û.7  (T.). 

SO‘Oe  f  HO.. .  * . . 

107,3 

+2,0  (T.). 

SO*l)j>3  llü . 

122,5 

+1,05  (T.). 

SO*Y  -  110 

102 

+  I.«(T.). 

SOHÎCji  110 

93,2 

+0,55  (T.). 

SO*  W  n 

,T|.  IJ  1  i  B  «|4ip,  aaHtairia** 

«  K'  ^ 

lo,i 

t-7jü  ((ii\);-|-7, 1  (F.}  ; -[“(ï^O  (  1  !, 

1  1.  ia-l>É^<P4-ili  iÉ4^B+-*-»-a  + 

SI, 7 

+3,9{Gr.);+l,2(F,.f. 

ilK) . 

111,7 

(T.). 

O  llOa  +  r  t  y  *  • 

120,7 

•  0.3  (f,r.);-0,2(F.);+Û,0l  (T.). 

.<0*Mn,SO\Va . . 

liG,7 

-'-0,5  (Fil'.), 

^  i  1  Ml****  4.  m  *  m  m  mm* 

MH, 7 

+  1,0  (Or.). 

SO*Mn.SO*Am,üllO . 

195,7 

—4,85  tFir.). 

^'11  iJ|  +-  aB*'-B*aa  fc*i" 

+9,1  (Gr.); +  9,5  (F.); +  9,2  (T. 

]  1 É..  +*»■■  ... 

S0,5 

^5^3  ^  i,H  ( F . ,u 

i  llO-i  *..  **i*«.»  i»» 

1-13,5 

— 2,0iHs.);-2,2  tOi'.);— 2,1  (F.  ' 

SO*Zii,SOMi . . 

107,0 

-|— tîj  J  (Gr.)+ 

0110.*  *  i  *  ■ .  »■  ■  -  ■-■  ■  ** 

221,0 

~5,0  (Cii\). 

SO‘Zii,SO*Aiti,GlIO . 

200,5 

—5,9  (Gr.). 

SO‘Zii,SO*iNa  . 

151,5 

+8,1  (Gr.). 

‘illO.-T  -  ..-Fb».»’-* 

lï^7,5 

-0,1  (Gr.j. 

SO'^re,?  110  . .  * . . * 

139 

2,3  {Gr.  T.);  2,2  (F.). 

SOM'e.SOKVfilIO . 

217,1 

—5,35  (Gr  ), 

SO*Fc,SO*Am,GllO . 

190 

—  i,9  (tir.). 

SÜ«Ni,71lO . 

110,5 

-2,1  (T.); -1.9  (F... 

s0^C0|7  no. . .  . 

110,5 

-1.7  (F.);- 1,8 (T... 

^0  lj(l  .P  -..pi  -P- 

101 

+5,3  (F.);+5,  l  ('!’.). 

]  1 0 ■■ 

1 13 

+3,0  (F.) +-3.1  {l'+. 

— Ü 1 0 

128 

+  1,5(F.).;+1,3(T.). 

SO^ôu  .  ■  *  , .  1 . .  i  »  1 .  f .  » . 

79,7 

Gi\ji (F ,  (T.  , 

!10...: . .  -  . 

8S,7 

+  1,9  (Gi-.J  ;  — l,7(F.);+i,ü  T  j 

1  10.  .  +  *  + 

121,7 

—  1 , 15  (Or.) ;— 1,2  (F.) ; -1 . 1  (T.). 

SO’Cii.SOMi . . 

106,8 

+  1,3  (Gr.);— 1,2(F  ». 

G  HO . 

220,8 

—0,8  (Gr  — 0*8  (F.  l. 

SO*Gii,SO‘Am,6llO . 

199,7 

— 5,7  (Gr.)  ;  —5^3  (F.j. 

so*Ag:  — . . . .  . . . . 

150 

—2,2(15.  ’l’.). 

3SO',AW,iî<nO . 

297,  i 

+  1,1  (F.)otî+l,lX'l- 

fj  EiCÏ.  P  -P" 

189 

+28,0(F.).»u  +9,3X3. 

3  SO’^CrW,  1 5  HO  * . .  . .  *  * 

335 

— 3,2(F.)oti+l,l  X3. 

3S0',Al*03+S0*K+“2illÛ 

I7i,ü 

—  10,1  (T.);  -9,9  (F.) 

1  0  I  1  **ipi*P  'i"a.ï'Éà  i 

-3  iK,,^ 

+  12.1  (F.). 

ClIAlJCimS  UK  I)1SSÛLUT10> 

:lS0'V\î*0'*+Si)*Am+âm0  153,4  —9,0  (K.). 

;}SO'U'.i''^o '+  so'K -i-it  HO.  —  H  ,05  n'.), 

SO'Aiii-l"- 4I!0  ■  l/Ti'i  9,9(!'.i. 

:îSO‘,i'VO’+SO*K4-i4  Hü  502,5  —10,0  (K.). 

^50ia  ni +2iHO .  481,4  —  1 6,0  (  l*'.  )- 


!I.  —  Hyposulfates. 


1 19,1 

-6,5  (T.). 

SWa,,THU . 

104,1 

—2,8  (TA. 

S^O«Xa,'2HO . 

121 

—5,85  (T.). 

SîO®T5a,2  HO  . . . 

160,5 

—3,5  tï.'. 

ï;-20«Sr,4H0 . 

159,8 

—4,0 

S'0*’Ca,4 110 . .  • . . 

131 

-.4,0  (T.). 

S'*0“Mg,C  110 . . 

146 

-1,5  (T., 1. 

S'Wf!i,6110 .  . 

161,5 

—  1,0  (T-)- 

SW.n,6IlO . 

160,5 

—  1,3  (ï.). 

1,6110 . 

163,5 

—  I,ïî  (T-)- 

S20''Ca,51IO . 

1 56, T 

— 2,4(T.l. 

SWh,iSlü . 

219,5 

-4.3  (T.). 

S’n''Ag,2 110 . .  . . 

206 

—5,1  (T.;. 

III. 

ïtllTIlIONATE?. 

S  WK . .  , . . 

» 

135,1 

—6,6  (T.). 

IV.  — 

TÉTRATtlIONATF.S. 

SH1''K . . * .  * . . 

151,1 

-0,2  (T.). 

V.  — 

IIVPOSÎJLFITRS. 

S'^0  *K 

95,1 

2,3  (H.). 

110 . 

104,1 

-3,1  (I!.). 

.S-JO'.\a,5 110 . . 

J  24 

—5,8  (iJ.i;  —  5,7  (T  ). 

VI.  - 

B 

-  Chromâtes, 

97,1 

—2,0  (Gr.). 

-^rrO'^  Ki) 

^  \^l  \J  j|  l\  V'  **»*•* 

1 47, 1 

8,5  (Gi-.,  T.). 

!îCrO'^,KO 

197,1 

—7,1  (Gr.). 

.fÿ  ^  jJ  L  ^  m  à  f  ■  f’*  1 

174,0 

— 4,6  (M orges). 

OrO'Na 

^  ,1  1  b  1  .p%ri  +  B§.4-B^  ai 

81 

+  1,1  (!!.'. 

CrO^Ncis  1 110. 

117 

—3,8  (H.)' 

(a'O^Na,10H0 . . . 

171 

—7,9  (solide)  (II.). 

(IrO^Na^lO  no  * 

171 

—  1,75  (fondu)  flî.)* 

i)c>l  i 


nONXÉES  XU.MÉRIOI'ES. 


Oæt/xeh  mlnérniLv  divers 


Tableati  LXXXV.  —  Chaleurs  de  dissolution  des  oxijsels  minéraux  : 

phosphates,  borates,  carhonales,  etc. 

Vers  15%  iiviîC  SHOiPO’  environ. 


I.  —  Phosphates. 


Foriimtos,  EiiuïyaJeiits. 

Chaleur  de  dissol  u  lion. 

PliO%lvO,“21lO . . 

130,1 

—  1,85  (Gr.). 

PliO%2.\aO,HO  +  “21110.... 

358 

—  “2“2,9  (P-,  T,);  —  “22,1  fPf.). 

PliOV2NaO,110  +  lillO.... 

208 

1 1 ,0  (PC). 

PliOv2XaO,HO  +  1110 . 

178 

—  0,1  (T.). 

PliO%“2NaO,HO . . 

1,12  • 

+  5,1  (PC);  +  5,0  (T.). 

PhO%NaO,AzlOO,HO  +  81IÜ. 

“209 

—  10,8  (T.). 

Pl»0%3Na0 . 

Hii 

+  l7,MJoli)- 

11.  —  PvttnPHOSPHATES. 


['liO'%2XaO+  10  HO.. 
PliOV2NaO . . . 


“223  —  .■>,«  (T.). 

133  +  r*,0  (T.). 


III. 


IlYPOPHOSPilITES, 


PliHHiaOMIO _ 


.\sOSKO,2!IO . 


.  li“2,5  +  0,1  iT.j. 

IV.  —  AliSÈMATES. 

180,1  —  VJ(Gi')- 

V.  —  110EIATE.S. 


lFO'%NaO  +  liniÛ .  101 

IV^O'NaO . .  10 1 


-j-  .),  1  (F 


11,1  (F.). 


VI.  —  Carbonates. 


ro-  KO 

09,1  +  .3,5  (Gr);  + 

i:0‘%K0,iH0 . 

73,0  +  2,1  (T). 

œsKo.iiiiü . 

H2,M 

2C0’%K0,1I0 . . 

101,1  —  5,3(D,). 

CO’,NaÜ . 

.53  H-  2.8  (IC,  T.). 

CO'^XaOjilû . . 

02  +  1,1(1  .)■ 

COi,NaO,IOI10 . . 

113  —  8,1  (T.). 

“2r.O\NaO,llO . 

81  —  1,3  (IC). 

2  (’.0-,Am0,ll0 . 

^9  —  0,3  (l>.). 

Vil.  —  CVAXATES. 

C'.lzO^K. .  . . 

81  —  5,2  (H.). 

(’.ilAflUHîS  IH-:  IMSSOl.lTIOX 


I 


{),  Si’ls  oniftniqnes. 


Tableau  LXXXVI.  —  ClHilenrs  île  dissoîitdou  des  sels  orgenriijnes. 

Vers  15*1  avec -OU  II -O'  ("nvtrntK 


L  —  KoïlMfATIvS. 


Formule  >* 

Éijiiivalrtit.'ï* 

(aiiileur  rli^  aU^olutiun. 

rAÜiOK  . . . . .  - 

81,1 

—  0,0  (1!.). 

*  1  •  ■  ■  *  *  »  ■  ■  » 

i\H 

-1 

CHIAmO' . . 

GZ 

—  2,0  (lî.). 

G'UCaO^- ^ 

6ri 

+  0,3  (R,}. 

C-IISrO^ .  . . *  -  ■  * 

88,8 

+  0,11  (lî.). 

C-!|!SrOV2HÜ.. . 

un, 8 

—  -2,7  (il.). 

fïîlinaO* . . 

ii:î,5 

-  1 ,2  (11.). 

C'JKMiiO' . 

Tü,."» 

+  2,2(11.). 

»:înMnO‘,2  [lÜ _ _ 

s8,r> 

—  1,4  (11.). 

G'^HZnO^ .  .  ' 

77,5 

’-\-  -,0  (  l^.) . 

CMI/.iiOV^llU . 

îi:i,5 

-  1,2(1!.). 

(?^lïGuO^ . . ». 

~G,1 

J-  II,-)  0^’)- 

(:îiii:uO\iitü . 

M'2,7 

3,9  (il.). 

CiiUW . 

1  i8,5 

—  3,45  (B.). 

11.  —  .Ai:éTATE 

C'IPKO’.  . . 

118, 1 

+  3,2^11.);+  3,5  (fU'.). 

(;Mt=>Na0‘ . . . 

8-2 

US  (B.). 

C‘n-'iNaOS(illO . 

i:iiï 

1,0(11.};  4,8  (T.). 

(:‘lPNaO\i:Ml*0‘ . 

1  a 

H-  1,0(11.). 

OMi^NaÜ'/iC'll'O' . 

”202 

-  -  4,7  (il.), 

. . 

T  i 

+  0,25  (11.). 

ClFCaO^ . 

70 

+  3,5  (B.). 

4:'iPi;aO‘,HO . 

m 

H-  !Î,7  (B.)- 

II  .1.T|.^X  41  ■  ■■■!  » 

102,8 

+  “2,8  (11.). 

C'IPSrOSiHO . 

107,  :ï 

+  (ÏÎ-). 

iVMFrSaO' . .  . 

I27,r, 

+  “2,0  (II.). 

l'.MPRaOViilÜ . 

1 

—  0,4  (II.);  ~  0,0  (T.) 

(;‘ll''ErO‘,iHO . 

130,7 

+  0,2  (Th.). 

CHPMiiO' . . 

80,5 

"r  (^^»)- 

. 

1 22,5 

4-  0,8  (B.). 

(’.‘{PZnO‘.  .  . . . 

0 1 ,5 

+  i,ll  (IL). 

(;‘H3/.iin>,iio . 

100,5 

+  ?îJ3  (IL). 

C»Èi'ZiiOV2HO . 

100,5 

+  “2,1  (11.). 

CAlPCiiO^.  . . 

00,7 

+  1,“2  (11.). 

C'iPCuOVlÜ . . 

00,7 

+  0,l(B.); +  0,l(Tli.) 

CMPPhO* . 

102,5 

+  Oj7  (il.), 

oMpriiosano _ 

180,5 

—  2,8  (R.). 

r/'ii’^Ag'O^ . . . . . . 

167 

-  4,3  (11.). 

'  IP' 
« 


■  i 

i;  ‘ 


J 

4 


.  "• 

I, 

.»  ■  ; 

V  ;•  ■( 

»  . 


I 

J 

t 

I 


4 


i-iJ. 

‘  M 


nONNKES  XljMElUOUKî;. 


CœXaO' . . 

Acétutes  tricldorès. 

18'ij5 

+  1,7  (I-otig.). 

CMP.NaAzO'.. . 

Amiffoacéi(tîcs> 

87 

—  0,0  (Long.). 

t'^ir'RaO' . 

111,  —  l'ilOPIOXATEiï. 

1  i  1 ,5 

A~  3,  J  (['■)* 

<:«irxa(i‘ . . 

IV.  —  nUTYRATEÎ. 

1  10 

-f  i,2  fil.). 

C^II'NaOMIO.  . . 

1  1 0 

+  ^,7  ([!.l. 

en'NiiOSiuio . 

1(31. 

-i-  (6.). 

(^‘'ir'XaO* . 

V,  —  Va1.br  VTF.?. 

m 

-]-  7,P,5  fl!.) 

r,'«ll».\aO\^!iO.. .  .  . . 

151 

•H  M  (1!-)- 

(:‘«|[»AmO' . 

no 

-.1,1  (II.). 

C'oiPAmfli  -|--2C“'H'“0‘. 

-f  0,0  (U.). 

VI.  —  TRIMKTnVLAGÉT.ATEâ 

. 

. . 

1  {!),[ 

+  T,:ir.  (1!.). 

O'MI'lvO' . 

Vil,  —  ÜF.XZO.ATB?. 

1 60, 1 

-  i,.'>(iî.). 

i;'*n^\aü'.  . . . 

1  U 

h  0,8  (II.  J. 

r.^MPAïfii)^* . *  ... 

KW 

—  2,7  (II.). 

rj‘ir-r.aO‘ . 

lU 

û,:i  (II.', 

«'"ll‘(AzO')XaO‘  (mêla’,. 

NUrobenzoates. 

180 

1,3  (Long. 

(meta). - 

Amidobcnzoufes. 

JôO 

+  1,i  (Long. 

CMl-AzOVIlCl . 

173,5 

—  7,0  (Long. 

CIIALEI  RS  [H-. DISSOLUTION 


* 


VUl.  —  0\ AGATES 


'CK-O*^ . 

1  fîd,!} 

—  24,T{D.);  — 

■U'K-0^:^^I0  . 

1 S  i,9 

—  (IL);  — 

'CMIKO^. . . . . . ■ 

|-2S,1 

— *  !),() 

CMlKOV:'ll-U’‘  . . . 

“2lS,t 

— ■  15,7  (Gr.)* 

'CLNii-^O^ . 

13i 

~  4,3  (i!,). 

. . 

ll'2 

-  r.,(5  (D  ). 

ULValKF, '>IIU .  .  -  . 

1 30 

—  9.3  (IL). 

C'Ani-O’' . 

îii 

—  S,()  .'  U.i. 

('.‘AihWIIU . 

142 

-  11,5  (Il  ). 

IX.  —  TAllTtl.ATES. 

C«(I'K^‘- . 

2'2(K9 

—  3,(1  (H.). 

(:«U'I\iO'-i,IIO . 

“23*.  ,2 

—  5,() 

C«!UNiUO‘^ . 

iirt 

—  1,1  (  l!.  ». 

(;siUN!UO‘-.iiio . 

m 

-  0,9  (l!.>. 

dlLNalDD-J . 

iTü 

—  5jT  (lî.  . 

r/iUNaUd'Vilt' . 

11» 

- —  H, 5 

CUUXiiKO'^ . 

“210 

-  1,9  (II.  . 

eiUNaKO'-î,S  UO . 

2S2 , 1 

12,3  (IL). 

X.  —  Étiiylsule.ates. 

- . 

lis 

^  1,0  (lî.L 

CMlHsmN’ailLlI'-îUL  , . . 

JÜO 

-  3,1  (IL). 

OlUlS^O^TSati) . 

lUiJ.A 

+  0,35  (IL). 

Oll''(S-0»Diill),lUÜ^  .  . . 

2n,ri 

-  -2,1  (IL);  -- 

XI.  —  liENXENOSL'I.FATES. 

<;‘'^lUNaS-^0'= . 

ISO 

—  Ü,S  flLi. 

C"IU.N:iSiO“,i  IIO . 

'2I(; 

^  3,4  (IL). 

C‘^IF'naS-0''* . . 

V  * 

•t-  1,3  (IL). 

C''‘'ii''DiiS'^os:i  110 . 

^  52,5 

—  1,3  (IL). 

X!L  —  Djchates  et  hêhivés  i>L’  PtrÉNOL. 


rA‘01'i{AzO‘)''lÂO'^ . 

2G7,I 

—  10,Û  (IL). 

((‘■‘lUiAzO^fXaO'* . 

2.5 1 

-  0,4  (IL). 

C*OL^(AzO')'L\!iiOi . 

240 

-  S,7  (IL). 

0'''ïiI*(Az{)‘)Na0^  (ortlio) . 

101 

—  3,3  (Louff.) 

i,ri(Ur.L 

7,n  O'-)- 


I. 


I  lON.XKKS  Sim Élîl nilKS 


5i0 


XIII 


ÜASES  Olll^ANlOt'ES  ET  I.EI'IIS  SELS. 


Aniline. 


(liti.)*  •  »  -  . . 

93 

—  0,1  (long.) 

. 

1 2rt,5 

--  ijT  (idi) 

Ci^I[-Az,.U0''U . 

lüG 

—  G, 7  (i(i.) 

(pai'n)* . . 

1 0  ^ 

—  lidp) 

C“ir'Ax,iict .  . 

li3,5 

—  3,5  ri.l.) 

Anilines  snbstiiiivcs. 

C*'^ll®ClAz  (orLlio) . 

i'27,r) 

—  U, G  (i(i,) 

C'dmAiîJIf.l . 

|f!i 

1 

■ 

(;<2n«ClAz  (inétîi)... . 

1-27,:* 

-  G,«  (id.) 

D'^tmAz.ltCl . 

Kii 

3,9  (ûl.ï 

(para). 

127,5 

—  5,1  (idi) 

C'-^lK'GIAü.Ildt.. . 

\M 

--  3,5  (i>l.) 

([T-arEiJ*  *  . . 

133 

—  3,7  (id.) 

§  G.  —  Rt'lutuinw  ('litre  leM  rhiileiiin  il(‘  cliMMoliition  ile.H  mvI.h 


'L  Nous  comparerons  tl’altorii  les  sels  loriiiés  [lar  un  mèiiu* 
acide,  puis  les  sels  t'oriiiés  [uir  une  niciiie  luise,  eiilin  les  sels 
homologues. 

■2.  Le  signe  et  ta  valeur  absolue  de.s  chaleurs  de  dîssolulioii 
cllcs-mônies  n’olïVenl  aucun  j’ap|>ort  siuiplu,  ainsi  ipi’il  a  L‘h- 
dit  ]dus  liaiil  à  roccasion  des  sels  lialoides.  (h.’pei!dant  ou 
peuL  observer  que  les  sels  de  potasse,  de  soude,  d’aiumoniaque, 
de  baryte,  de  ijloinb  el  d’argeni,  donuenl  lieu  le  plus  souvent  à 
du  li’oid,  en  se  dissolvani  à  la  leiupiu’alurc  oi’diiiaire  ;  tandis  que 
les  sels  anhvdres  de  chaux,  de  luatmanèse,  de  zinc  et  de  euivri', 
donnent  [inisqiie  toujours  lieu  à  un  dcgagemeid  de.  chaleur. 

.Mais  n’insistons  jias  trop  sui‘  de  telles  relations.  Kn  elîel, 
la  chaleur  de  dissolution  des  sels  anhydri'S  ne  conserve  jtas  la 
même  valeur  à  toute  1ein|>iu’atiire  ;  elle  varie  l'ajudemotil, 
devient  nulle,  et  change  même  de  signe,  à  une  tetiqtératnrc 


CHAIÆUUS  lit:  DlïîSOlATlON. 


5il 


qu’il  csl  fiioiic  (le  calculer,  couiiiic  je  l’ai  éJahli  <la])s  mi  aulre 
chapilre  (paj^c  1:28). 

On  observe  quelques  relations,  iilus  iirécises  eu  ajtparonce, 
enlj’e  les  tlillerences  des  clialeui’s  de  dissoluliou. 

3.  Soient  d’abord  les  sch  formés  par  un  meme  aciife.  Les  sel.s 
de  [)Olasse  et  de  soude  ollVeul  souvent  une  ditlci’ence  à  peu 
près  couslantc  : 


Azotates .  —  i,8  =  lî,G 

Chlorures . 4,'i  —  1,1  =!{,  l 

.Sulfates .  8,0  —  U,i  =  8,1 

Picrates .  10,0  —  (i,  i  :  -  8,0 


Mais  l’écart  s’accroît  jusqu’à  5, U  cl  luèine  8  unités  luilre  les 
sels  suivants  :  oxalates  acides,  chlorates,  bromures,  iodures, 
)tercldoralcs  ;  tandis  (pi’il  dtuiitiue  jusqu’à  I  cl  mèttie  0,:2  entre 
les  tluorures,  benzoates,  acétates,  carbonales,  roriniates  et 


oxaiaie 


lie  inctue  l’écart  entre 


la  chaleur 


de  dissolution  des  sels  de 


soude  et  d’aiiuiioniaque  est  à  jiett  |)rès  constant  dans  un  gj-and 
nombre  de  séries  : 


Azolttlcs* 

i,7- 

=  -1,8 

Chlorure^i . . 

M  - 

.1,0 

-  -  i,!> 

Sulfaleâ. .  ,  ,  . * . 

—  0,  t  — 

1,8 

i--  -  1,  7 

üxalales.  ,  * . 

4,8  — 

8,0 

lîlcarbonalt^^ . . 

i,;î  — 

fj,8 

-  —  :î,0 

Picrates  . .  ,  .  .  * . * . 

(î,i  — 

8,7 

—  2!, 8 

Foriïiiales.  <  * . 

11,.^  - 

.  (  1 

! 

!l 

Mais  l’écart  s’accroît  jusi[u'à  4-, Il  cl  tuètnc  o,8  [tour  les  sels 
suivants  :  licnzoates,  valérates,  acétates,  hi’oniures  et  ioduia^s. 

Si  inqtarraits  que  soient  ces  rapproclietnenîs,  ils  ne  se  retrou¬ 
vent  |)a3,  en  j'énéral,  lorsque  l’on  compare  entre  eux  les  sels  des 
autres  groupes  de  bases  analo|^ncs;  par  excni|iîe,  les  sels  de 
chaux,  de  strontiane,  de  baryte  et  de  plomb,  ou  Inen  encore 
les  sels  de  nian^anése,  de  zinc  et  de  cuivri*. 

-i.  Il  est  dit'tieile  d’espérci'  i[ueh]ue  l'i’suMat  [iéni'o'al  de  sein- 
blaldcs  coin|)araisons,  l'in  etlet,  pour  que  i:e  résultat  eût  une 


^  il 


KO.N.NKES  Mi.MECJOCES. 

inijiortaiicc  llicoi’ique,  il  l'aiKli'iiil  qtitj  les  (lifïVîi'eiicfs  observées 
subsistasseiil  à  loulc  tciïiin.'i'atui‘c;  ou  du  moins  qu’elles  iréprou- 
vassent  tjue  de  l’aibles  vai-ial ions  entre  0  cl  100  dej-rés.  Il  but- 
(Irait  dès  lors,  d’ai>rès  les  tormiiles  générales  des  |>a|fes  1  :â5et  Hfî, 
que  le  lerme  U  —  V,  c’est-à-dire  la  variation  de  la  clialein'  de 
dissolution,  |)0ssédàt  la  nièine  valeur  ajijiroxinialive  pour  toute 
la  séri(i  des  sels  que  l’on  conipare.  J’en  ai  calculé  la  valeur 
pour  nn  certain  nombre  de  stds,  ]U'is  sons  une  nictiie  concen¬ 
trât  iott  : 


KCI 

+  10(1  :  U 

NaCI 

-P  11)1)  : 

AujO 

-P  lOUH-üi: 

AïO'-K 

4-  mO  100-  :  0 

AzO^Na 

4-  tno  H-0-; 

+  a7,t)t 
+  ii.Si 


(  AzO*\ni  tIWI  \\i(yi  : 

/  i>ü*K  :IJ  — V=+  i;{f 
'  SO*Na  :  l'  _  V  =.-  +  “i!)( 
(  SOUm  :  U  — V  =  -j-  3:1  f 


V  ii;  1 IHOO  +  1:2,1)  —  (  1 8(10  —  25)1 1  — 

I  tSOO  +  t2,r>  —  ■  1800  —  12)J  /  = 

1 1800  4- 21.)  —(1800—  9)1  -P  2!)  / 

V  4  lilt  t 
-P  33 1 
+  28,0/ 


/ 


11  iTsiille  de  CCS  cliilïrcs  qtte  récart  entre  les  cbalcurs  de  dis¬ 
solution  des  eblüi'ures  de  potassium  et  de  sodium  varie  de 
lrî,i  X  I,  i>ouj‘  une  dilléreticc  de  tenifiéralure  /;  soit 
eiili'eO  et  100  degrés;  l’écart  total  se  réduit  sdorsà  l“,800  eiivi- 
rou,  au  lieu  de  !■*  Itmipéralui'c  ordinaire. 

lùilrc  les  sulfates  de  potasse  et  de  soude,  l’écart  total 
à  100  dcyi’és  se  réduit  à  l2,Ü. 

Au  coiilraîre,  l’ijcarl  entre  les  a/ol.alcs  coiTcsjiondanls  à 
100  dcjji'j'és  demeure  voisin  de  .^*'"',0OÜ,  c’est-à-dire  double  du 
précédent;  il  est  d’ailbiurs  à  peu  près  conslaut  pendant  tout 
ce  m()me  intervalle  con)i»ris  entre  0  et  lOÜ  degi'és. 

Knlre  les  chlorures  de  sodium  et  d’aninioniuju,  l’écart  varie 
senlonicnt  de  4,5  X  i  =  0,450  entre  0  et  100  defïrés;  ce  tpii 
l’amène  à  2,400  envii'on.  L’écart  entre  les  sullàtes  des  deux 
bases  diminue  aussi,  mais  de  1^',000;  ce  qui  le  réduit  à  0,700. 
Au  conli'aire,  l’écart  entre  les  azotates  de  soude  et  d’aiii- 
moiiiaqiie  .s’accroît,  entre  O  et  ItH.I,  de  0'‘‘',40O  euvii’on ,  ('I 
devient  1, 


CJlAI-ElliS  1»E  ItlSSüLtJTION. 


*■  J  ‘  I 

O 


D’a|>fès  ros  cliitlVüs  el  la  divei'silc  de  }>îfandem‘  g(  de  biyiie  de 
lents  vafialioiis,  ii  csl  clair  (jii’il  n’y  a  licti  de  rcelierclier  ici  ni 
des  dinereiices  constanlcs,  ni  des  iMulti|ilcs  d’tiiie  mèiue  unité, 
iiidéiteudantc  de  la  Lenijiéfature,  on  variant  avec  clic  de  la 
niôiiie  manière  pour  tonies  les  tlissolntiuns. 

5.  Examinons  maintcnaiil  les  sels  /ormes  jinr  utte  niénte 

t- 

base,  unie  avec  divers  acides.  Ici  encore  il  convient  dcconiparer 
les  différences  des  chaleurs  de  dissolution,  [)lnlôl  que  les 
Videui'.s  absolues;  attejidn  (jne  celles-ci  varient  raindement  avec 
la  leinpératnrc.  On  observe  ainsi  tpie  : 

I"  lat  chaleur  absorbée  ]iar  la  dissobttion  des  axolales 
anhydres  renijiorle  en  valeur  absolue  sur  celle  des  cidornres, 
dans  presque  Ions  les  cas  connus;  récarl  élant  : 

Sets  de  K  —  i,l  ;  N:i  =■  I’.ü;  Aiîi  =  Sr:=  K,1  ; 

Sets  Je  B;i  =  5,i;  l'l)=  i,  I  ;  Th  =  O  seiisîhlcmenl. 


L’influence  de  la  lemjtéraltire  sni-  cet  écai't  est  diverse  :  en 
ell’et,  d’après  les  valeurs  ilonnées  plus  haut,  il  s’jiccroît  de 
0,5  pour  les  sels  de  K  entre  0  et  IIXl  dejirés;  il  diininne  an 
contraire  de  0,8  ]mnr  les  sels  de  Na;  tandis  qu’il  est  sensible- 
laent  constant  pour  les  deux  sels  ammoniacaux  com|)arés  ici. 

'‘2"  Les  chlorures  et  les  cyanures  sont  voisins,  l’écart  élant  : 


Sels  de  K  =  +  1,3;  .-\in 


0,3;  Hk=0,0, 


Ce  sont  surtout  les  sels  tiomolixjues  qu’îl  convient  de 
coniparcr,  li’après  les  analogies  connues  qui  existent  entre  i-c^ 
séries  de  composés. 

Or  les  acétates  anliydres  dégagent  environ  +  3,0  à  -j-  .l-,0  dt 
plus  que  les  formialcs  eori'cspondants.  Voici  toutes  les  ilillé- 
rences  observées  dans  ces  deux  séries  ; 

Sels  de  K  =  1,2;  Na  =  1,0  ;  Am  =  3,3;  —  3,8  ;  Sr—  3,0; 

Sels  de  Bu  =  ;i,8;  Zii  3,0;  .Mn  =  4,0;  Ca—  1,5;  l‘b  ^  i,l. 

Entre  les  acétalcs  elles  benzoates  étudiés,  l’écart  conservi 
ic!  même  signe,  et  sa  valeur  absolue  ne  vaiâe  giièi'c  davanlagr  ; 


Suis  Je  K  =  4.7  ;  Na  =  3,3  ;  Ani  — ■  3,0  ;  Ca  =  1 ,2. 


Voici  les  cli 
ftoniolüji’iics  (ie 


I  KE  s  M  ■  M  El  II  (JL'ES. 

leurs  de  dissolution  cotrij):u'i'‘es  de  divers  sels 
jiotasse,  de  soude,  (rariiuioniafjuc  cl  de  baryte  : 


K. 

S. U 

Ain, 

rarnûulcs . . 

—  0,<t 

—  Üjü 

—  2,1) 

-  1 .2 

AcoUiltîS. . * 

+ 

+  4,2 

+  0,25 

+  2,fi 

(h"Oj(iomi!cs . 

» 

» 

P 

4-  :î,  t 

lîü Ivraies* 

» 

+  L2 

» 

» 

Vaîéi'aics. ......  +  7,'î (I)  +  7,35 ^2)  -|-  3,7 


Un  voit  i[iie  la  cdialeiir  de  dissolu  lion,  d’abord  né^alive 
pour  les  roi’ujîales,  eliaiip;e  desijine  et  croît  en  valeur  absolue,  à 
uiesui'c  que  l’équivabniL  s’élève  ;  sans  suivre  pourlariL  une  pro¬ 


gression  rep 


1 1 'J  1 


c. 


Il  y  a,  dans  tous  ces  l'ails,  l’indice  d'une  certaine  analofjie 
enireles  l•éaclionsde  l’eau  s\ir  les  séries  de  sels  analogues  au 
point  lie  vue  ehiniique.  (’aqiendanl  je  ne  veux  jioinl  ninl- 
liplier  les  rap[M*oclieiiienls  de  ce  ^eni'c,  les  exceidion::  étant 
trop  luai'quées  jiour  autoriser  une  fiénéralisation  atcsolue.  Les 
laits  observés  suriisent,  à  mon  avis,  [lour  nionli'er  que  le  travail 
de  désajiré|ialion  ]iroduit  dans  l’acte  de  la  dissolution  d’un  sel 
olîre  une  certaine  relation  avec  sa  eomposifioii  cbiniique,  le.s 
dill'érences  d’éipiivalenl  correspondant  souvent  aux  dilTérences 
lberniifpio,s.  -Mais  la  loi  )iaraR  rréqncînmenl  masquée  [lar  le 
concours  d’aiilres  circonstances,  dillieiles  à  faire  entrer  eu 
conqtle  d’une  manière  précise  ;  telles  sont  la  l'orme  eiàslalline 
ililVérenlc  dos  sels  solides  et  leur  cohésion  inégale;  Lelb'  est 
encoi'o  la  rormalion  de  certaijis  bvdrales  salins  dissemblaldes, 

V  ' 

dans  les  dissolutions;  toile  est  enlin  et  surtout  rintluem-e  înépale 
exercéo  par  les  chaleui'S  spéciliques  des  liipieurs  (b■sf|llell(‘s 
])araissenl  èti'o  d’ailleurs  on  iclation  avec  ci'S  liydratcs),  sur 
la  variation  que  les  chalours  de  dissolution  é|irouvcnl  avec 
la  leiiipêralnre. 


(1)  IriméLhvlacéthjiie. 

(2)  Acîtic  valurifiuiî  d'uxyilalîun, 


CHALErns  DE  DISSOLUTION. 
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7.  —  DihstùluliOD  tlW  iilcoulp4,  Pibei^  i*t  uutre# 

Or^StlRiquOH 


'1.  La  chaleur  de  dissoliilion  tics  acides,  des  sels,  des  alcalis, 
enlin  desclilorui'cs  acides, aélédounnc  dans  les  tableaux  LXXVll, 
LXXIX,  LXXXl,  LXXXVI. 

Oiianl  aux  composés  apparlenaiil  à  d’autres  Ibiictious,  tels  que 
les  alcools,  les  cllicrs,  les  aldéliviies,  les  carhuics,  il  existe  lort 
]>cu  de  déleniiinalioiis  relatives  à  la  chaleur  de  dissolution  de 
ces  corps,  jiris  dans  rétal  solide.  Citons  seiileiiicnt  les  mesures 
suivantes  ; 


Tableau  LXXXVII.  —  Clttdmnle  disHoluliott  <les  coiiijmêa 

orgauùjim  solhks,  vers  15°. 


t.  .\l.C00LS. 


Funindi'S. 

J 

F^juiva  lents. 

CliHknr  de 
disSühitieii. 

UliServaE. 

Dhéiiûl  (soHde)  (1). ....  * 

ci2n«(ji 

94  . 

_  J 

(IL) 

ALninile . . 

182  ..... 

—  4,0 

(IL  ) 

Dntcite. ............... 

Id. 

)  82  . 

—  5,1) 

(IL) 

Glucose  antiyiire . . . 

180  . 

^  J  Mil 

(  1»  .) 

Sucre  de  lait  . . . 

180  . 

1,83 

(IL) 

Sucre  de  canne  .  . . . . 

(;2UtwO'« 

342  . 

—  (1,8 

(IL) 

IL  —  ÉruEns  (3), 

Klher  iiiêlliyloxalu|ue. . .  118  .  — 2, "2  (B). 


Ht.  —  Aldéhydes. 

Ilydr.  (le  chltji'al.  C'IICFÜ-,[1^0*  11)5,5  —  U,0'J  {/  — 13}  àlalciiipér.  /  (t)  (IL). 


t  î  i  Voycx  îri  chaleur  de  dissoIiitLon  des  phénols  chlorés  H  nilrés^  labieau  hXXXf. 

D’ajtrès  hi  chaleur  spcclJifiue  des  solutions  du  sucre  de  cauiie,  .sa  ciialeur  de 
dissolulion,  tjin  est  égale  à — a  1  ïl  degrés,  doit  devenir  indlc  vers  Ul  licgrés, 
positive  au  delà,  et  voisine  de  +  3Cai  à  lUd  degrés. 

(3)  Voyez  aussi  les  éthylsulfales  fpagc  033) 

(tj  Ç'esl  encore  là  une  ipiaïUiLé  ipri  change  de  signe  avec  la  température,  mais  en 
sens  inverse  du  sucre  de  cauiii^  J'ai  vérilié  ceUc  cûiisé([uence  par  des  c.vpéncnces 
spéciales  * 

müUTlüXoT.  —  Mécanhiue  chiini>|ne.  35 
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hOXNÉES  MîMÉlîIQl  ES, 


IV,  —  EAJUiUlŒS  D'îI\DUûr.OË  (l), 

iXapliUiline  dans  l^ücaol.,,,.  ItH  —  3^7 

Kl  dans  réther  * , , ,  p  .  —  3,9 

l[i.  tians  H. , . ,  —  IjÜ 


(I)  Ces  composés  sont  à  peu  prés  insolubles  dans  Teau.  LcschifTiTS  rclalirsà  la  naphta¬ 
line  sont  seulement  approximatifs. 


CIIAXGKMEMS  ISOMER KJI  ES  ET  AXALOGfES. 


CHAIMTIÎE  XIV 


CHAXGEMEATS  ISÜMElllnUES  ET  ANALüGL'ES 


I,  Un  sou!  et  mémo  oüi’ps,  jti'îs  à  la  kiôuio  [omjiéfatiirc, 
sous  la  ttiÔHic  pression,  cl  avec  une  composition  chtiniquo  inva¬ 
riable,  peut  afTeclor  (les  élals  diftérciUs,  tlüiil  la  diversiü*  ixmi- 
pi'f’iid  à  la  lois  ses  propriclés  pliysitiues  et  ses  propriélés 
cliiniifiues. 

'i.  I.tans  certains  cas,  la  diversit(i  ainsi  mauifesttie  dis[)araît 
toutes  les  Ibis  i(ue  le  corps  IravCM  SC  une  eoinhinaison  :  c’est  l’/sa- 
iitet'ie  /(/(//.s’ôyue. 

Dans  d’auli'os  cas,  le  coriis  modi!i(!  peut  être  enj^afié  sons 
cliacun  de  ses  étals,  dansdes  comlunaisoiis  distincleset  délinies, 
[mis  en  être  déiiap;  en  rejirenaiit.  ses  jirüjn’iétés  ori;rinclles 
caract('’risti([ues  :  c’est  r/sonud'/c  chintirjue. 

Nous  allons  rojujiarer  ces  deux  classes  d’lsoiiii';ri(!S,  sous 
rap[)orl  thernii([ne,  en  coniniem^anl  [lar  rétude  de  risomérii' 

i.  Dans  rétude  do  risoniérie  cliirni([ne,  iî  est  nécessaii'e  de 
[‘aire  do  nouvelles  distinelions.  Kn  cfTel,  les  isotiièrcs  eliiiiiiipics 
[icuvent  d’abord  dilVéï'cr  les  uns  des  autres  [tar  le  noudire  des 
molécules  asse]nblé(;s,  l’un  d’eux  possédant  un  tMjuivalont,  dont 
lesautres  sont  les  multijdes  :  telle  (;sl  U\  i>oh/uiérk\  Nous  e-ilerons 
comme  exeiti|dcs!a  benzine  (l‘‘ll”  on  (CM  l')’*,  le  styrolène  C**‘]  P  ou 
riiydrui'e  de  naphtaline  C-“il'"  on  />ùlt/t)iércs 

de  l’aeétylène  C*il',  corps  moiiotiière  dont  la  condensai  ion 
directe  les  entendre. 


H)  Voyez  sur  ce  siijel  :  /.pjoït  ,sur  risoinéi'te^  limPessec  (lüvunl  l:\  Société  c'haiiijt|ite 
rie  E^iris  eu  Chez  llaclielte.  —  Ann.  tfe  chimie  et  de  plnjHiquef  i'  sénej  ]Hh5. 
L  VC  [U  îtiG,  —  Ifulhtm  de  la  Société  chimiquej  série,  1K77,  t,  XXVMI,  ik  530, 
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En  (^étièfal,  la  translbfination  d’un  coriis  cji  son  polymère  dé- 
de  la  elialeiir,  re  phénomène  étani  assimilable  à  une  rombi- 
naison  elilniiquc  proprciiicnl  dilo.  tl’est  (‘e  i(ue  montre  le  tableau 
suivant,  «jue  je  crois  utile  de  re[irodnii‘e  ici. 


Tableau  LXXXVIII.  —  Formation  des  corps  polyinères. 


Noms, 

Fonniilcs. 

clc^ag^éü. 

rienzine* 

3C*ll'^  gaz  cliangé  eiiC*-fl'*  gaz. 

+ 

1 80 

(lE) 

IHamylèiie»  ,  . . , 

lit(.  l'iiaflDo  liquide. 

+ 

J  1.8 

(lî.) 

Cliloral  iiisolulTle 

eu  (CblCtW  sol 

^  + 

8,ît  X  « 

(D.) 

Ac.  cyanuritjne* . 

:i  C-dl.VzÜ'^  li«I.  eiif:'‘llUzT)'’sol. 

+ 

11,1  X  3 

(Tr.  et  n.) 

Cyaniclitic*  * .  * . . 

»  CUI.lzO^  liq.  eu  cyamélide. 

+ 

J  7,(1  X  H 

(lit.) 

l/ozone,  qui  dérive  de  l’oxyiiène  condensé,  l'ail  cxccidion, 
étant  comparal)lc  aux  corps  composés  Ibrmés  avec  absorption 
de  ebaleiir  : 

50  =  0/oiic  (21!^'')  absorbe  —  1 1,8  (li.). 


S 

> 


Itappelons  encore  (pie  les  corps  polymères  se  distinguent  de 
monomèi’espar  leur  densité  plus  consideu  able  sons  Icsti'ois  étals 
par  leur  point  d’ébullilion  plus  élevé,  etc.  Au  contraire,  h'ur 
chaleur  S()écilupic  est  à  [>eu  près  la  même  sous  l’unité  de  [toids, 
élanl  proportionnelh)  à  leur  poids  moléculaire  (voy.  jiaiics 
451  et  40.0). 

I* 

5.  Ei‘s  corjis  isoincrcs  jicuvenl  aussi  jtosséder  le  même  éipii- 


vaie 

Tantôt  avec  une  fonction  chimiipic  dilVéi*ente  et  des  );énéra- 
leurs  dissemblables  (acide  butyrique  el  éther  acétique),  ce  <pii 
rc}iré3enle  rLsoméri'e  pur  composition  équivalente. 

Tantôt  avec  une  fonction  chimi(pie  analogue  el  des  générateurs 
identiques,  mais  des  ca|>acités  de  saturation  dilfiuenles  (cam- 
phène.  et  terpilène,  dérivés  tous  deux  du  lérébcnthène),  ce  <]ui 
consLiluc  la  kénomérie. 

Haus  la  mélumérie,  la  fonction  cliimitpic  des  isonièit’s  est  la 
inèiuc,  Icsgénéiateui's  élanl  :  soit  distiinds (éthers  mélliylaeéiiiptc 
et  éthyllbrmitpic)  ;  soit  assemblés  suivant  un  ordre  dilféi’ent 
{isoinérie  dite  de  position,  telle  <jue  celle  de.s  benzines  ou  tiàacé- 
Ivlèiies  substitués). 


Il 


CHAXGKMKNTS  ISOMEiUOUIÎS  ET 


Kiitin  risOHicr/c  ditmit/ue  in'Ojirement  lUfe  est.  cai'fielci'isée 
pai'  de  simples  diversités  île  |iropriétés,  tenant  à  l’arranfie- 
inent  inléi’icui' des  particules  dans  des  cor|is  doués  trune  fonc¬ 
tion  cliitiiiquc  identifpie,  avec  tine  niùine  capacité  de  saturation, 
et.  Ibi'més  jiar  les  jnùines  }iénératenrs  (léi'éltenlhènc  et  austra- 
lène;  acides  tai’tricpics  dissyinétricpies). 

fAaniinons  les  relations  tlierini(pies  de  ces  divers  isonicres. 

0.  Kntrc  ces  trois  cs[)èccs  crisoinéi'ies,  les  den:i  di'rnièrcs, 
c’est-â-dirc  la  inélaincrio  et  l’isoniérie  fdiiniiipie  ju'0])r<;nient 
dite,  ne  répondent  en  p[éjiéral  ipi’à  <les  dé^a'ïenienls  on  absorp¬ 
tions  de  ehalenr  très  faildes,  tics  travanv  nioléeidaires  du  inènic 
ordre  avant  été  exécutés  dans  la  formation  fie  tels  isomères 
dejmis  leurs  frénératenrs  ;  c’est  f:e  tpie  j’ai  ilémoniré  [>ar  réttulc 
ex)férimentalo  d’un  jiraiid  nombre  df;  eas  fie  ceMo  nature  (voy. 
Bulleiiit  lie  ht  Soc.  chiwfi^HC^  ^  série,  t,  X.WIII,  p.  ôdd). 

Par  ('Xf‘m[)lc  dans  l’ordre  des  isomèries  pltysi(|ues,  la  fornia- 
lion  fie  l’aride  racéiiii([ne  pnactif  par  eompensalioii),  opérée  )iar 
l'nnion  des  acides  tartrif(nes  droit  et  f;auelie,  déjia'ri?  -f- 
iionr  le  poids  (Î^11“0‘^  L’ifienlilé  de  fonction  sc  îratbiil  encore  jjar 
ce  fait  que  l’union  fies  fpiatre  aci<les  taririfpies  flissons  avec  une 
môme  l)ase  alcaline,  pour  foianei*  fies  sels  dissous,  deji^afie  la 
même  quantité  de  cliabnir,  etc. 

Dans  l’ortire  des  métaniérif's  [iroprennmt  dites,  fl’après  mes 
expériences,  la  Iransformalion  de  l’aeide  (itliylsnll'nrifpie  en 
acide  isétliioni(|UC  déi^agcrait  soulcnienl  -j-  1  ,.’.l  ;  de  môme  la 
imd amor]fliose  réel]>rofpic  des  sels  dissons  de  ees  tleux  acitlcs. 
La  mélarnorpliose  d’nn  alcool  priniaire,  te!  fpie  l’aleool  pi'Ojiy- 
lifjiie  normal,  en  un  alcool  secomlaire  isomfn'if[iie,  tel  f[ne  l'alcool 
isopropylique,  tlé^a^crait  une  rpiantité  fie  clialeiir  nulle  on  très 
petite.  Il  en  est  de  même  tle  la  inétarnorphose  d’un  aldéhyde 
primaire  en  aldéhyde  seromiaire  i.somériqne  :  on  aurait,  par 
exemple,  [lour  l’aldéliytie  oi'tliopropylifpie  clian|ié  eu  acétone 
-j- 4,rM;nvii’on  ;  relations  tpii  paraissent  };éncraîcs  [tour  les  eoips 
isomères  dom’S  fl’iine  même  fonction  chimique.  lSap[)elons 
eiicore  que  ees  corps  ont  des  densités,  des  points  d’éliullition, 
des  chalcui's  spéeitiqnes  [leu  flitférenls. 


ilOxNMÎIiS  NII.MEiilijl’RS. 


En  ü’ütiissaiit  aux  aiil  ros  eoffts;,  1(.îs  ittélainèros  iii'opremcnt  dits 
l'ofinenl  dos  oom])03i'‘S  isoinôi’os,  avec  (h's  (iéfîajïomcnls  do  tdia- 
Jonr  pfosqiio  idonliqiies.  E’cst  ce  quo  [truiivont  les  niosnrcs  de  la 
clialcur  dépafü'éo,  soit  dans  la  loi  JJialion  dos  ôlliylsiiHaU's  dissous 
eotupai'ôs  aux  isolliioiialos;  soit  dans  la  iV)i'ination  dos  divers 
liulyi'ales  el  valéralos  isomères;  soit  dans  la  Coniiation  des  cldo- 
l'ui'os,  lirotiviires  acides  qui  en  dérivont;  soit  dans  la  l'oiaiiatioii 
dos  aeidos  o1  héros  îsoruériquos,  au  moyen  des  deux  alcools  |»ro- 
pyliijuo  iionuai  ol  isoprüpyli(|uo  ;  soit  dans  la  li’ansformation  do 
cos  mémos  alcools  on  aldéhydes  jirimaire  et  socondairo  isoiué- 
riipies;  soit  dans  la  rormation  des  sols  dos  I  rois  anilines  cliloréos. 

Telles  sont  les  rolalious  llioi'uiif|uosqui  caracdiM'isent  les  corps 
métaiiièros,  doués  d’une  moine  ronclion  chimique. 

7.  Au  contrairo,  le  clian^oiiionl  do  ronclion  cliimiqiio,  sans 
cliani;cinont  de  conqiosition  ni  d’équivalent,  est  accoiniiajïné  (>ar 
un  dé^afiotnenl  de  chaleur  oonsidéraide,  tonies  les  Ibi-s  rpie  le 
nouveau  composé  devient  pins  dense,  moins  volalil,  pins  stalde, 
plus  diriicilc  à  dédoubler  par  raction  dos  réaclils.  Il  en  est 
ainsi  sjiécialemont  tontes  les  lois  qu’un  cüni})Gsé  .s’ccoio/n/r’e,  c’csl- 
à-dii'O  i'acilouiont  scindablo  en  doux  liénératours  plus  simples, 
se  clian<iO  on  un  coinjmc  unîlaire  itsoinêrlquc,  !*ar  exemple,  le 
chaufi^omcul  de  l’éthoi’  acétiipie,  CM l‘((’.MI '(.)*)  on  acide  liiity- 
rique,  CMPO',  dégap:crait  environ  +  di  Calories. 

De  mémo  le  chang^ement  ilo  rélhor  ordinaîi'o  CM!‘(CMI“0-) 
on  alcool  Initylique  doj’agerail  environ  +  '*1  Calories. 

De  mémo  encoie  la  foi’mation  d’un  coiqKS  niiré  coniparée  avec 
colle  d’un  éther  nitrique  isomère,  au  moyen  des  mômes  fténéra- 
lours.  dé^ag'erail,  dans  le  jircmier  cas  ;  +  dO*'"’;  dans  le  .recoud 
cas  ;  environ  ;  dilïorenco  ipii  l  épond  à  la  foi.s  à  la  stabilité 

jiliis  fïrando  dos  corps  nitrés  et  unx  |iro[iriétés  explosives  |dns 
prononcées  dos  et  hors  nitriques.  La  transformation  de  ces  élliors 
on  corps  nili'és  isomèi’os  déjiafioi’ait  (ioiic dO*'’’ environ,  en 
niémo  tenqis  qn’il  sc  pi'üdiiirail  un  acoroissement  do  densité,  do 
point  d’ébullition  et  do  staliilité;  tous  eliaiifïeinonts  corrélatifs. 

d.  L'isomêi'ie  jihf/sh{f(e  se  manifeste  snidonl  dans  îos  corps 
solides,  soit  [lar  la  variété  dos  états  amorplies,  soit  par  la  divor- 


CHANGEMENTS  ISOMÉUKjUES  ET  ANAI-UGUES. 

silo  (les  cLiils  enstallisés.  En  ctlel,  un  seul  et  unuiie  eorjis 
solide,  pris  :ï  la  même  rempéralui'c  cl  sous  la  même  pression, 
pont  alïceter  divers  états  d’é([uililjrc.  l'assous  ra]udenient  eii 
revue  les  laits  conjiusù  cet  éjiaril. 

il.  Etals  innot'jtltes.  —  Une  mullituile  de  corps  sont  süsce|i- 
lildes  il’cxister  à  la  lois  dans  l’état  amorphe  et  dans  l’élal  cris¬ 
tallisé.  Or,  dans  l’êlat  amorphe,  le  nombre  des  dispositions  [)Os- 
sibles  est  illimité  :  le  soidVc,  le  |)hosjdiore,  les  c(U‘ps  résineux 
récemment  romlus  (voy,  i>:i}j;e  ^8:3),  h;  earhone,  nous  en  l’onr- 
nissent  des  exemples,  sans  parler  des  états  luultifdes  d’agréga¬ 
tion  et  de  cohésion  des  coi'ps  précijiités. 

L’ancienne  notion  de  la  cohésion  l'eparait  ici  aveci  des  carae- 
lèivs  plus  précis.  On  voit  en  même  (einpsipn;  la  tdrnialîon  ther¬ 
mique  d’un  corps  solide  ne  saurait  (Mre  jaquésentéo,  en  général, 
par  (les  modules  ou  cocfficient.s  consLaiils  ;  du  moins,  toutes  les 
lois  que  re  corps  est  amorphe  et  ipi’il  ne  s’agit  pas  d'un  corps 
cristallisé,  tel  que  les  sels  altailiiis  sohddes,  ou  bien  eueoi'e  h* 
picrate  ilc  {lolasse,  ou  Tiodiue  de.  jnei’cure. 

C'est  là  une  reniartpie  Tort  ini|)Oi‘tanl(!  dans  la  di.serission  des 
|irohlèjncs  de  iuécani(pic  chimique  où  intoi'vieuiicnt  îles  pré¬ 
cipités.  En  ell'cl ,  il  est  proljahie  que  l’état  coiresfiüudaiit  au 
premier  dégagement  de  ehalcur  est  plus  voisin  que  l’état  déii- 
iiilif,  de  cet  état  initial  que  le  corps  insoluble  possédait  au 
moment  où  il  a  commencé  à  se  ]iréeipiter.  Ür  cet  étal  inilial 
est  celui  qui  ré]iond  aux  eoudilious  qui  ont  déterminé  le  dcbnl 
do  la  l’éaction. 

Quoi  (jii’il  en  soit,  la  variété  des  disjiositions  qui  caraclérisenl 
les  états  umoiqihes  [leut  ]ioi'Lcr  :  soit  sin*  la  divei’sité  d’arrange¬ 
ments  physiques  et  de  ilistances  de  particules  iilenti([ues  ;  .soit 
suc  le  nombre  même  et  l’ordre  relalil'  des  molécules  chimiques 
pro[H‘emcut  dites, assemltlécs  |iour  roimier  chîiciine  de  ces  [larli- 
culcs  physiipies.  Le  dciaiici*  mode  de  diversité  louche  à  la  méta- 
méi'ie  cl  à  la  polymérie  chimique  :  le  carbone  on  ollVe  des 
exemples  incoulestahles  (l). 


(I)  Vuyux  mes  rccitcrctics  sur  les  éiets  iln  cel  éléincnl,  .tiinn/es  de  chimie  et  dephif- 
.sif/wr,  .1'  série,  18TÜ,  t.  XIX,  [>.  3'Jd,  il-l,  127. 


r)5^  M  jiÉRiorK.'i. 

'lu.  Dimorphisme,  —  !/ôlnt  crisRUli^é  est  on  ^étitra!  iiiitHix 
ilüliüi.  Cependant  il  existe  un  rcelain  noiiihro  de  snlistances 
dünorjihes,  telles  (pic  le  soiitVc,  le  Ciiehonate  de  eliaux,  ele., 
susecplildcs  de  cristalliser  dans  deux  syslènies  dinerciils  ;  la 
slrnctiire  de  cliaijiic  particule  solide  d’une  telle  substance  olfre 
par  eonstuptent  deux  modes  d’arran^cmenls  toiil'à  lait  dislincMs. 

11.  Ces  laits  concernant  risoinéi-ie  pliysii{nc  étant  conniiSj 
venons  à  leurs  relations  11  i  en  ni  (pi  es.  Toutes  les  lois  rpCnn 
meme  corps  solide  alTecle  divers  états  d’écpiililire  à  une  Icnijiéra- 
turc  donnée,  il  faut  eirectncr  un  certain  travail  pour  passer  de 
run  de  CCS  états  à  l’autre.  Ce  travail  érptivaut  en  j'énéral  à  uni' 
(piaiitité  de  cliaicnr  correspondante  :  sauf  le  cas  exceptionnel  où 
la  somme  des  travaux  ]iositifs  serait  compensée  par  une  somme 
éjiale  de  I ravaux  néi,ui1ifs  (ce  qui  ai’i'iverait,  par  excnijite,  lors 
du  clian^cnient  de  l’acide  tartriqne  droit  en  soji  symétrique 
gauche).  Il  y  aura  donc  en  [ïénéral  de  la  clialenr  dé}>:a|j;éc  pon¬ 
dant  un  certain  clianji;emenl  d’état,  et  de  la  chaicni’  abèoi'bée 
pendant  leclianj^emenl  inverse.  Kn  outre,  il  arrivera d’ordiiiaii'c 
<pie  la  somme  des  travaux  ne  sera  [tas  la  même  à  toute  teMqtéi'a- 
ture,  c'est-à-dire  que  les  clialeiirs  spéciliqiies  du  corps  [iris  sons 
ses  deux  états  seront  djiïérentes  :  mats  t’iiiéjialité  en  est  le  ]itn> 
.souvent  assez  faible  pour  tpi’ii  soit  difficile  de  la  conslatcr  [lar 
exftériencc  (voy.  pape  -i/O). 

14.  Le  tableau  suivant  résume  les  [U'intâjiales  données  con¬ 
nues  stir  celte  question  : 
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Tableau  LXXXIX.  —  Etats  isomériijtm  tien  cori/s  siatpies  et  couiposcs. 


N' OMS. 


tlÛUIVAl-. 


1*  .  ^ 


(ntALRl'Il 


AÜTKtriïÿ, 


\.  —  Corps  slituples. 


Oxyjçûno  cliangé  en  ozom  3  0  =  0^***. 
Soufre»  (ïctaêtlrM|ue  en  soufre  iusuliiblc. 
Soufre  niitorphe  insoluble  un  soufre 
amorphe  soluble. 

Soufre  ainorpjiê  soluitJeen  S.  oelaédriij. 
Soufre  mou  en  soufre  oclaéilri<|uu. .  . . . 
Soufre  prismaU^juc  en  soufre  octaeilr. . . 
Sélénium  vitreux  en  Se  métallique.,.* 
IMiüSphore  blanc  en  rouge  crislallisé 

Phosplujrc  blanc  en  Pli.  ronge  amorphe. 
C.  amorphe  i  ilu  cliarlum  de  boïs)  eu  ilia- 


ma  ut 


■■■  .fa  t 


Si  amorphe  en  Si  cristal  Usé. 

Au  (pi  éripilé  ilu  bi  omiiri»)  changé  en  An, 
(buis  l'élat  pliysique  de  l'or  préciiillé 
du  chlorure  *  *  * . . . 


10 

10 


10 

:nM 

üi 

:il 


11 


11,8 


0,1.1  ;i  18  ;<ilà  1  hi“ 

+  IhOt 
—  0/H 
+  0,^0 
-f  0,1  M 
+  (1,00 
-h 

h  t!0.7â4-li;î  et—  LU 
suivant  les  variélés. 

+  i.r» 

+  8, 1 


tIS.a 

II.  —  Corps  composés* 


+  1 ,0> 


is. 

i;* 
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AVANT-PROPOS 

Comme  Fon  lilre  1‘inEliqRe,.  ce  livre  rfI  le  mumé  de  leçons  que  nous  avons  élé  appelé 
a  donner  dans  la  chaire  de  jîéelojîie  du  Bluséum  d*liÎ6loire‘naturellCj,  où  depuis  six  années 
nous  suppléons,  dans  une  pavlie  de  son  enseignement,  M.  le  professeur  Daubrée,  A  vrai 
dire,  il  résulte  de  la  réunion  des  deux  cours  consacrés,  Tun  en  1877,  a  rexposiüon 
générale  de  la  doclrinc  des  causes  actuelles  en  géologie,  l*autre  Tannée  suivante^  k 
Tapplicalion  de  cette  doctrine  a  Tétude  de  la  géologie  parisienne*  >fais  nous  avons  fondu 
ensemble  ces  deux  points  de  vue  d’une  manière  intime,  do  manière  à  en  faire  un  seul 
tout,  où  Ton  trouvent  un  résumé  de  Têlat  actuel  de  la  scipoeo*  On  reman|uera  cependant 
une  sorte  ilc  disproportion  entre  le^  diverses  parties  de  cet  ouvrage  :  L'iiisteire  des 
terrains  ^tralÜiés  est,  a  elle  seule,  beaucoup  plus  développée  que  celles  ensemble  dos 
masses  cristaliisécs  et  des  roches  éruptives*  Cela  tient  exclusivement  à  ce  que  les  cir 
constances  nous  ayant  permis  do  réludier  personnellement  bien  davantage,  nous  avons 
pu  oITrir  au  public  un  enaemblc  d’observations  originales  a  leur  égard.  A  ce  point  de  vue, 
nous  nous  permettrons  de  signaler  spécialement  les  chapitres  relatifs  aux  terrains  do 
Iransporl,  à  la  variation  des  conches,  etc. 

Les  tables  alphabétiques,  a  la  rédaction  desquelles  nous  avons  apporté  nu  Sùm  tout 
uarlîculicr,  constituent  un  véritable  dictionnaire  de  géolonîe* 
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intercalées. 

Guai\  il  Pliénoinènes  volcaniques. 
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lêes  récentes- 

CuAP»  IV.  Origine  des  roches  plulo- 
niques. 
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